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Einleitung.

Als Verf. sich vor ein paar Jahren auf Veranlassaung von D:r
G. AMINoFF zu der vorliegenden Untersuchung entschloss, bezweckte
er mit derselben, zwel Probleme auf rontgenographischem Wege
zu losen. Das eine war die alte Frage von dem Schwefeliiberschuss
des Magnetkieses iiber die Formel FeS hinaus, das zweite betraf
den gegenseitigen Zusammenhang zwischen den NiS-Mineralien
Millerit und Beyrichit und deren Relation zum Magnetkies, der ja
oft mehrere Prozent Nickel enthilt..
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Die ilteste quantitative Analyse von Magnetkies aus dem Jahre
1804 ergab als Resultat die Formel FeS exakt, aber es dauerte
nicht viele Jahre, bis der Schwefeliiberschuss konstatiert wurde,
und seitdem ist das Magnetkiesproblem dauernd aktuell gewesen.
Hier sollen nicht die vielen TFormelvorschlige referiert werden,
nur als Kuriosum sei folgendes aus einer Abhandlung von Ber-
zeLIvs! angefithrt. >Wenn man bei Bereitung von Schwefeleisen
das Eisen im Uberschusse zusetzt, wird withrend des Schmelzens
ein Anteil metallisches Kisens in dem Schwefeleisen aufgelist,
und diese Auflosung kann eben solche unmerkliche Abstufungen
haben, wie z. B. die Auflosung eines Salzes in Wasser.»

Nicht einmal der Fund Brrzixas? in einem Drusenraume eines
sonst compacten Meteoreisens von einem Troilitkristall, der For-
mengleichheit mit Magnetkies zeigte, konnte eine einstimmige
Meinung in dieser Frage hervorbringen.

Auch in den letzten Jahrzehnten wurde die Diskussion fort-
gefithrt.. So haben die Amerikaner ALy, CrENsHAW und J. Jomns.
sox in einem Aufsatz :On the mineral sulphides of iron»® konsta-
tiert, dass die wechselnde Zusammensetzung synthetisch dargestell-
ter Magnetkiese von der Temperatur und dem Druck des Schwe-
feldampfes abhiingig ist, in welchem sie erhitzt worden sind. Die
Verff. kommen zu dem Resultat, dass, da das spez. Gewicht sich
mit dem Schiwefelgehalt kontinuierlich verindert, Magnetkies eine
feste Losung von Schwefel in FeS, und Troilit nur das Schluss-
glied der Magnetkiesserie ist. Gegen diese Auffassung hat ein
anderer Amerikaner, Earip?® bestimmten Einspruch erhoben in
einem Werk iiber tellurisches Troilit aus Del Norte County, Cali-
fornia. I. konstatiert, dass Troilit sich in drei Hinsichten von
Magnetkies unterscheidet:

a) es hat eine etwas andere Farbe,

b) ist nicht magnetisch und

¢) ist leicht loslich in verdiinnter Schwefelsiture.

EakLe meint, dass die Unterschiede zwischen den beiden Mine-
ralien so wesentlich sind, dass der winzige Zuschuss von S in
fester Liosung zu FeS die spezifischen Eigenschaften des Magnet-
kieses nicht erkliren kann.

Statt dessen wirft E. die Vermutung auf, der Magnetkies bilde
eine feste Losung von TFeS in Fe;S,; die letztere hypothetische

1:Qstwalds Klassiker 35, 34. .

2 Sitzb. Ak. Wien 1881, 83, 473.

3.-Am, Journal of Seience. XXXIII, 1912, 169.
4 The Am. Mineralogist 1922, 7, 77.
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Verbindung sollte autf’Grund ihrer Ahnlichkeit mit Fe,0, magne-
tisch sein.

Die seitherigen Resultate der vorliegenden Untersuchung scheinen

die Auffassung von ALLEN, CRENSHAW und J. Jouxssox zu besti-
tigen.
- Dass die beiden NiS-Mineralien, Millerit und Beyrlchlt trotz
vollstindiger kristallograpbischer Ubereinstimmung, verschiedene.
Mineralien sind, scheint recht unwahrscheinlich, wenn auch Farbe
und spez. Gewicht etwas verschieden sind. Es schien daher von
einem gewissen Interesse, sie einer rontgenographischen Untersu-
chung zu unterziehen, bei welcher ein eventueller Unterschied
zwischen denselben natiirlich verschiedene Riéntgenogramme ver-
anlassen wiirde. Bei dieser Untersuchung hat das eine als Bey-
richit etikettierte Material mit dewn Millerit identische Photo-
gramme gegeben. Aus dem anderen wurde ein nicht hexagonales
Lauephotogramm erhalten und deswegen wurde eine qualitative
Analyse der betreffenden Substanz vorgenommen. Hierbei stellte
sich heraus, dass sie weder Nickel noch Schwefel wohl aber Phos-
phor und Eisen enthielt. .

Trotz energischer Versuche, wobei Prof, Berowskr in Berlin keine
AMiihe gescheut hat, mir behilflich zu sein, ist es bisher nicht
gelungen, auch nur das geringste Quantum von den Beyrichitori-
ginalen zu erhalten. Unter solchen Umstinden wire es zu friih,
das Beyrichit definitiv als selbstindiges Mineral auszusondern,
wenn auch vieles dafiir spricht. Fir Millerit ist indessen eine
wahrscheinliche Kristallstruktur hergeleitet worden.

Die Magnetkiese weisen héufig grossen Nickelgehalt auf, ohne
dass die Kristallstruktur sich dndert. Es schien Verf. darum von
grossem Interesse zu sehen, ob der Fe-Gehalt bis zu null ver-
mlndert werden konnte. Verf. hat darum von NiS, das durch
Synthese -dargestellt ist, Pulverphotogramme aufgenommen und
vollige Analogie mit denen des Magnetkieses konstatieren kionnen.
Verf. hat auch gefunden, dass sowohl FeS als auch NiS sich in
gleicher Weise darstellen lassen, nidmlich durch Erhitzung in
Schwefelwasserstoffatmosphiire von gefilltem Sulfid, was von ge-
wissem geologischen Interesse sein diirfte.

‘Der bei Magnetkies und Nickelmagunetkies gefundene Struktur-
typ ist derselbe, den AMiNorr! bei Rotnickelkies konstatiert hat.
Dadurch gesellte sich zu den anderen’ Problemen noch dieses:
welches Giiltigkeitsgebiet besitzt dieser Strukturtyp? Aus diesem
Grunde wurden die Vexblndunﬂen FeSe, I‘eTe, NiSe, NiSb und CoS

. Krist. LVIII. 1923, 203.
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untersucht, von NiSb auch das Mineral Breithauptit. Iis hat sich
gezeigt, dass alle bis auf FeTe, fir das die Untersuchung bisher
negatives Resultat gegeben hat, denselben Strukturtyp wie FeS
darstellen. Nebenbei ist eine rontgenographische Untersuchung
von Covellin (CuS) von Verf. angefangen und es ist schon klar,
dass Covellin eine andere Iristallstruktur als Magnetkies haben
muss.

Schliesslich schien es angezeigt, die Kristallstruktur des Pent-
landits (e, Ni)S klarzustellen, die von Grotu® als ein Beweis fiir
das Vorhandensein kubischer Modifikationen von sowohl NiS als
auch FeS angesehen wird. Doch stellt auch G. die Maglichkeit
in IFrage, dass Pentlandit eine wirkliche chemische Verbindung
ist. Die Untersuchung des Verf. hat dies als sicher nachgewiesen,
indem die Photogramme von P. offenbar nur einer einzigen Ver-
bindung angehoren.

Das Untersuchungsmaterial von natiirlichen Kristallen wurde
in erster Linie von dem mineralogischen Institut der Stockholmer
Hochschule durch prof. P. Quexsen zur Verfiigung gestellt, weiter
von der mineralogischen Abteilung des Reichsmuseums durch Prof.
G.  Auixorr und D:r N. Zeszey, vom Metallographischen Institut
durch Prof. C. BeExepicks und endlich von der Technischen Hoch-
schule in Trondhjem durch Prof..J. H. L. Vogr. Den genannten
Herren mochte ich an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus-
sprechen.

Den grossten Dank schulde ich meinem Lehrer in der Rontgen-
kristallographie, Prof. G. AymNorr, der mich in diesen neuen
Wissenschaftszweig einfithrte. Ausserdem danke ich ibm fiir die
Beihiilfe, die er mir seither mit nie versagender Bereitwilligkeit
im Verlauf der Arbeit gewithrt hat. Auch dem Direktor des
mineralogischen Instituts Prof. P. QuexseL, der mir stets das
lebhafteste Entgegenkommen gezeigt, und meine Arbeit auf ver-
schiedene Art gefordert hat, bin ich zu grisstem Dank verpflichtet.
Den Kollegen im Rontgeninstitut A. Westerexy und G. PuraeMEN
mochte ich vor allem danken fiir die weitherzige Bereitwilligkeit,
mich die von ihnen konstruierte Apparate benutzen zu lassen, was
mir meine Arbeit im hichsten Grade erleichtert hat.

Fiir pekunidre Unterstiitzung mochte ich der Konigl. Akademie
der Wissenschaften, die mir im vorigen Jahre ihr Beskowsches
Stipendium zuerteilte, meine Dankbarkeit bezeugen.

! Chemische Krystallographie I, 138
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Apparatur,

Die Stockholmer Hochschule verfiigt iiber Rontgenapparaturen
sur Aufnahme von L'mepho’corrrammen und Pulver- und Dreh-
photowmmmen ! In ersterem wird die sweisses Strahlung von
cinem Lilienfeldrobr mit ungefihr 80 Kilovolt Spannung “and 8
Milliampére Stromstirke erbalten. Die monochromatische Strah-
lung wird von einer. Fe-Antikathode in einem Siegbanschen Metall-
rohr mit ungefihr 50 Kilovolt Spannung und 10 Milliampére
Stromstiirke gehefelt.

Bei der Aufnahme von Pulverphotogrammen, die in der Regel
5 bis 6 Stunden exponiert worden sind, wurden Cameren mit 55
mm Durchmesser angewendet. Fiir die Drehcamera ist der Durch-
messer (3 mm. Sowohl die letztere als auch Prizisionscameren
verschiedener Art sind von PuraeMeEx und WEsTerEN? konstruiert.
Die neuesten sind nach dem von H. Bouwix® angegebenem Prinzip
gebaut, und Filme werden anstatt Platten angewendet. Sie sind
kalibriert worden mit Photogrammen teils von Kochsalz und teils
von einem Lkubischen Eisen-Wolfram-Carbid, das ein besonders
linienreiches Photogramm ergibt, das sich daher besonders gnt zum
Aufzeichnen der Kalibrierungskurve eignet.

Material.

FeS. a) Magnetkies: Kongsberg (Kristalle, hexagonale Tafeln),
Adolfsgrube, Sudbury, Smorvik, Gjerrestad und Frei-
berg (derbe Masse).

Analysen von den drei ersteren sind in Hrstzes Hand-
buch aufgenommen, der letztgenannte enthélt nach Ana-

lyse von G. LixpstroyM 60.1s % e, 38.ss % 8§, Si0, 0.57,

CaCO, 0.30, Summa 99.93.

b) Troilit:

«) meteorischer: Gibeon, San Angelo, Mount Stirling,
Augustinowka und Seeliisgen. Analyse von letzterem
ist in Hixtzes Handbuch zu finden. Von grossem
Interesse ist der Gibeon-Troilit, dessen Photogramm
von denjenigen aller anderen, besonders wegen der
abnormen Breite der Linien, verschieden ist (Tafel 4

' G. F, F. Bd. 40, 861 und Bd 44, 197.

? Jernk. annaler 1923, 449 und 459.
3 Annpalen der Physik 61, 1920, 421.
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Fig. 8). Der Bau des Eisens in diesem Meteoriten
scheint anch eigentiimlicher Art zu sein, wie RiNNEg?
gezeigt -hat. _ , '

g) tellurischer: aus Del Norte County, California.
Analyse von Eakne:? Fe 62.7 %, S 35.4 %, Summa
98.1 .

¢) Kiinstliche Produlte.

«) mit Schwefeliiberschuss.
Diese sind nach drei Methoden dargestellt worden:
1) Synthese aus Eisen- und Schwefelpulver mit gros-

sem Uberschuss an Schwefel.

2) Glihen von gefilltem Sulfid in Schwefelwasser-

stoffatmosphéire. Hierbei beobachtet man, dass
wenn die Temperatur verhiltnismissig niedrig
gehalten wird, das Produkt FeS, gebildet wird,
das Photogramme ergibt, die identisch mit den-
jenigen des Pyrits sind.

Die Analyse von einem mit FeS, vermengten
Produkt ergab Fe 56.5 .

Anm. Die Pulverphotogramme zeigen, dass der Kri-
stallaufbau des gefillten Sulfids vor der Glithung ein
ganz anderer als nach derselben ist. Wahrscheinlich
erhilt man bel der Fillung ein Hydrat von FeS.
Dieselbe Verbindung entsteht, wenn man eine innige
Mischung von ‘Fe- und S-Pulver mit etwas Wasser
vermengt.

3) Gliihen von pulverisiertem Pyrit in Schwefel-

wasserstoffatmosphiire.

g) mit Eisentiberschuss.
1) Dieses Produkt ist durch Synthese aus Eisen- und

Schwefelpulver mit variierendem Uberschuss des
ersteren dargestellt worden. Einige der erhaltenen
Produkte sind zur Homogenisierung in einem
elektrischen Kohlenrohrofen geschmolzen worden.
Eine Schmelze, von welcher nach Erstarrung ein
Photogramm aufgenommen wurde (Tab. 3), hat
einen Fe-Gehalt von 65.2 %. LoEBE und BECKER®
haben gezeigt, dass drei Phasen in solchen er-
starrten Schmelzen sich vorfinden, nimlich Fe,
FeS und ausserdem eine sauerstofthaltige Phase.

1 Neues Jahrh. fir Min. ete. 1910, 1, 115,

20P

. cit.

3 Z. anorg. Chemie 1912, 76, 264, Taf. 22 und 23.
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Die Pulverphotogramme offenbaren ausser FeS

auch Fe und noch eine unbekannte Phase durch

gewisse Linien, die sich auch bisweilen dem Aus-
sehen nach — sie sind nimlich punktiert — von
den iibrigen Linien unterscheiden. Bei grossem

Uberschuss an Schwefel braucht man eine der-

artige Verunreinigung nicht zu befiirchten, und

Extralinien kommen auf ihren Photogrammen auch

nicht vor.

2) Wenn man Pyrit in \Vasserstoﬁ‘"as gluht entsteht
eine Substanz, die mit den vorigen im ganzen
identische Photogramme ergibt.

NiS. a) JMllerit von Wissen a. d. Sieg und DMiisen, letzteres
etikettiert als Beyrichit. Nadeln, bis haarfeine Kri-
stalle.

b) Kiinstliche Produlte.

1) Synthese aus Nickel- und Schwefelpul\ er mit Uber-
schuss.von Schwefel.

2) Glithen in H,S-Atmosphire von

gefilltem Sulfid [39.6 % S].
Millerit [384.5 « 8],
Ni, S, [87.4 % S].

Anm, Der Bau des gefillten Sulfids ist vor der Glithung
sowohl von dem des Millerits als auch von dem des
Magnetkieses ganz verschieden, wie es durch Vergleich
der Pulverphotogramme hervorgeht.

Ni,S,, durch Schmelzung in Iohlenrohrofen von synthetischem
‘NiS dargestellt. S-Gehalt = 26.4 %.
CoS = NiS b) g) 1). :
(Ni, Fe)S. a) Pentlandit.
@) Mineral aus Sudbury und Beiern. Analysen
siehe Hixtzes Handbuch.
8) Kiinstliche Produkte.

1) Synthese aus 4.2 gr. Ni, 4.2 Fe und 5.6 S. Das
erhaltene Produkt wurde in einem Kohlenrohrofen
geschmolzen, Temp. c:a 1,300°C. Analyse: S 34.0 %,
Ni 32.9 %, Fe 33.5 <.

2) Synthese von 5.6 gr. Ni, 2.8 Fe und 5.3 S.
Weiter = a.

b) DMischkristall, erhalten durch Glithen in H,S-Atmosphire
vom v
«) Sulfid, das aus einer Mischung von iquivalenten
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Mengen FeSO, und NiSO,; mit Schwefelammonium
gefallt war. Analyse: S 38.4 o, Ni 32.58 2, Ie (Diff)
28.7 .
g) Pentlandit von a) g) 1). Analyse: S 37.5 =, Fe
33.9, Ni (Diff\) 28.5 «.
(Fe, Co)S, analog mit dem Vorhergehenden b) «) dargestellt.
FeSe. 1) durch Synthese aus Fe und Se-Pulver mit Uber-
schuss des letzteren erhalten [35.0 & Fe]
2) durch Glithen von a) in Wasserstoffatmosphire
[39.4 % Fel. :
Fe(S, S¢), durch Synthese mit geringem Eisenunterschuss darge-
stellt, danach in Wasserstoffatmosphiire gegliiht. Analyse:
Fe 49.5 ¢, S 12.0 %, Se (Diff.) 88.2 «.°
NiSe, analog mit FeSe b) dargestellt.
NiSh. a) DBreithauptit auns Andreasberg, hexagonale Tafeln, die
in Calcit sitzen. Analyse sieche Hixtzes Handbuch.
b) Kiinstliches Prodult, durch Synthese in Wasserstoff-
atmosphiire aus Ni- und Sbh-Pulver dargestellt.
cuS. a) Covellin aus Alghero, Sardinien; derbe Masse mit diin-
nen, hexagonal ausgebildeten Tafeln.
b) Gefdlltes Sulfid, in H,S-Atmosphiire schwach gegliiht.

Magnetkies.

Drehphotogramme. Von einem kleinen Kristall von Kongsberg,
der ausser der Basis ein Prisma zeigt, sind drei Arten von Dreh-
photogrammen aufgenommen worden, néimlich mit der Drehungs-
achse :

a) senkrecht zur Basis (Tafel 1). Dies gibt den Identititsabstand
in der Richtung der ec-Achse = 5.72 A. E.

b) parallel mit der Basiskante. Hieraus erhilt man den Iden-
tititsabstand in dieser Richtung = 38,48 A. E., und endlich

c) parallel mit der kiirzeren Basisdiagonale, woraus der Identitiits-
abstand in der Richtung derselben = 6.06 A. E. erhalten wird. Dies
ist =3.49 - V3.

So ist nach diesem Befunde, wenn man die Achsen des Elementar-
parallelepipeds zu Grunde legt, das obengenannte Prisma (1010).
Aus den c- und a-Werten wird das Achsenverhiltnis zu 1,64 be-
rechnet. Der von SerLicMaxN! durch genaue Kristallmessungen
erhaltene Wert ist 1.650. Dieses Resultat wird von Busz? bestiitigt,

L Z. Kryst. 1886, 11.
2 Neues Jahrbuch fiir Min. ete. 1895, 1, 124.



Bd 47. H 1.] UNTERSUCHUNG GEWISSER KRISTALLSTRUKTUREN. 27

der gleichzeitig bemerkt, dass die Messungen von Rose sehr vari-
jeren und das von ihm berechnete Achsenverhiltnis 1.740 zu
hoch ist.

Tab. 1 enthiilt die aus den Drehphotogrammen abgeleiteten sin? .

wg

Tab. 1. Drehphotogramm von Magnetkies.

Drehachse || einer Basxs-l Drehachse || einer Basis-| Drehachse senkreeht

kante ;, diagonal Zur Basis
b
1 i
Indices, der Schwir- i . Schwiir- s Qch\\ ar- {
aritte ist | Sm._ 5 Indices sin?— Indices sin®—-
fortgelassen! zung ll Zung 2 | zung 5

0-Schicht | 001 schw 0030I 001 schw | 0.026]/3 100 | schw | 0.091

100 st 0.108] 100 m 0.107 1 100 m Q.110
101 m 0.133) 3110 schw | 0.2321 3110} schw | 0.268
102 m 0.227) 110 st © | 0.309] 110 st 0.325
3201, 103'schw +] 0.382/3 201,103 schw | 0.369|l 200 | schw | 0.484
201 st. 3,467 201 . st 0448 210 | schw | 0.742
202  lschw +| 0.547 211 st 0.768'8 300 | schw | 0.781
104 schw | 0.572 ‘ 300 st 0.941
203 schw | 0683 ‘
105 schw | 0.830
300 st 0,953
1-Schicht 100 m 0.117 100 m 0.107} 101 st 0.140
101 schw | 0.147 10L m 0.130] 201 m 0.457
102 st 0.225 102 m 0.217) 211 st 0.778
110 st 0.320 103 m 0.564
103 schw | 0.382 104 m— | 0.563
104 schw | 0.575 "ll 114| m + | 0.766
- 105 m 0.814
212 m+ | 0.815
2-Schicht : 102 st 0.229
202 m 0.549
: st | 0.862

Wenn auch die Werte nicht so genau sind, so sind sie doch von
grosser Bedeutung bei Indizierung der Pulverphotogramme. Eine
Anomalie liegt bei den Drebphotogrammen vor, indem der Reflex
von 0001 da vorkommt, aber nicht in den Pulverphotogrammen.
- Lauephotogramm. Nach vielen vergeblichen Versuchen mit der
Strahlenrichtung senkrecht zur Basis erhielt Verf. ein Photogramm
von einem sehr kleinen Kongsbergskristall, das sich als einheitlich
erwies. Kine Kopie desselben ist in Tafel 2 beigefiigt. Es besitzt
volle hexagonale Symmetrie. Von dem Lauephotogramm ist eine
gnomonische Projektion (I'ig. 1) ausgefiihrt. Aus der Projektion
wird das Achsenverhiltnis = 1.69 gemessen.

Da der Abstand vom Zentralfleck bis zum niichsten Reflexpunkt
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0.85 em und der Abstand Kristall-Platte 38.26 cm betrigt, wird
der kleinste Glanzwinkel T%:7,‘3. Hieraus ¢~ 5.6 A. E., wenn
Jmin =018 A. E. gesetzt wird. _ '

Der hier erhaltene approximative Wert fiir ¢ stimmt so genau,
wie man zu erwarten berechtigt ist, mit dem aus dem Drehphoto-

gramm erhaltenen iiberein.

Fig. 1. Gnom. Proj. von Magnetkies nach Basis {r =1 cm).

Pulverphotogramme. Pulverphotogramme sind von sowohl ver-
schiedenen Magnetkiesen und kiinstlichen Produkten als auch von
Troiliten, und zwar teils siderischen und teils einem tellurischen
(California), aufgenommen worden (Tab. 2 und 3). Alle haben
im grossen ganzen gleiche Photogramme ergeben.

Aus den Tabellen iber die Pulverphotogramme und aus Tafel 4
geht indessen hervor, dass eine Verschiebung gewisser Linien der
Photogramme mit erhthtem Fe-Gehalt stattfindet. Am stiirksten
treten die Abweichungen bei gewissen Linien hervor, ndmlich bei
denjenigen, welche Flichen mit hohem letzten Index entsprechen.
So zum Beispiel gibt die Iliche 105 bei den Magnetkiesen

! N166L1: Geom. -Krist. des Diskontinuums 512.
* Im folgenden wird der dritte hexagonale Index weggelassen.
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Pulverphotogramme von FeS mit Scwefeliiberschuss.

! Auns folgender Formel:

und den synthetischen Produkten mit Schwefelitberschuss sin?

L3
Fege:Si0' 5 = 0.1060 (h* + hk + k?) + 0.02891°

: N
Fegg: sin® 5= 0.0874 (h? + hk +k?) + 0.0238 1*

Kiinstliches FeS, darch
Magnetkies:
L}r;;t:il;;gs Synthese mit Glithen in H,S-Atmosphire von
DESLEIE | sehwefelitber- gefilltem it aus K
Indices schuss Sulfid Pyrit aus Kleva
: y sin® &
Schwir-lgjp2 5 Schwiir-} gip® % Schwir-| gip2 % Schwir- 2
4 o -~ o ~ o
zung gem zung gom. zung com 2008 | gomes-|berech-
sen | net!
A 100 schw —| 0.085 | 0.087
100 schw | 0.102 m | 0106 m— | 0.105 m | 0.103| 0.106
#1101 schw | 0.108{ 0.111
101 m 0183 . m 0.136 m 0.135 st 0.1331 0.135
£102 schw [ 0.181| schw | 0.185 [schw +| 0.182 m | 0.179] 0.183
102 st | 0.221 st | 0.224| st + [ 02281 st + | 0.221( 0.221
A110 schw [ 0.268| schw | 0.264| schw | 0.264 schw +| 0.261} 0.262
2103 schw | 0.301 ] schw —| 0.501 | 0.302
110 m | 0317 st | 0322 st |0821] st |0317] 0318
103 schw | 0.365] schw{ 0.369| schw ! 0.369] m — | 0.867 ] 0.366
200 schw —| 0.432 schw | 0.423| 0.424
£ 202 . 0.445
201 .. e . . schw +| 0.452 1 0.453
004 : } schw | 0.451 |5 m — | 0.461 } schw | 0.464 schw +| 0.464 | 0.462
202 m 0.539 st 0546 m — | 0.545 st 0.540] 0.540
104 schw | 0.563 |[schw —| 0.572 | schw | 0.568{ schw | 0.569| 0.568
2]
gﬁi schw —) 0.645 }schw— 0.644 |3 schw | 0.642 ggig
203 . . . .| schw} 0.683| schw | 0.689| schw | 0.684 [schw + 0.682( 0.684
g2 ... schw —[ 0.710 jschw —[ 0.707 | schw | 0.702 [ 0.707
210 .. .. schw | 07244 0.742
a e
gt } m | 0772 } st | 0s2|} st + | 0778 |} st | 0778 oot
£ 3800 . . 0.787
105 schw | 0.831| schw | 0.825| schw | 0829 0.828
212 m 0.854 st 0.860 st 0.855 st 0.857 | 0.858
204 schw —| 0.87 | 0.886
300 m | 0.951 |schw +{ 0951} st | 0.949] 0.954

ol &

ungefdhr 0.825, dagegen erhiilt man fir die Troiliten und die
synthetischen Produkte mit Fe-Uberschuss einen bedeutend niedri-
geren Wert (etwa 0.795). Sehr deutlich tritt dies auch aunf Tafel 4

hervor, wo der Reflex von-102 merklich verschoben ist.

Fluchen
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Tab. 8. Pulverphotogramm von FeS mit Eiseniiberschuss.

FeS, durch . .
2 h . Synthetischer FeS
Gliihen in - Tellarischer 4 H
Wasserstoff g.rg ilit Troilit, mit I\",C'Uub:;fcgg_ss
von Pyrit aus 1beon California m c{:c lzen
Indices Kleva erhalten sehmolzen
. 2
Schwiir- &) Schwir-| | 3| Schwiir-| & Schwir-| sin® 5
zung [SIN°G zang (107! zung P10y zung =
! gem. | ber.!
g 100 .. .. schw — | 0.086! schw — | 0.086) 0.087
100 . . .. m 0.104 m 0.103 m 0.104 m 0.107; 0.106
? . schw | 0.117| schw — [ 0.122
101 . ... m 0.132] m + |0.132 m 0.133 m 0.134} 0.133
? schw {0.148| schw — {0.142] m + 2 |0.147] m — }0.149
28102 . . . .|schw + [0.176] schw (0176 m — |[0.176 m 0.179) 0.179
? schw [0.208 schw | 0.206
102 ... .| st+ 0214 st [0.217] st+ |o0.213 st |0.216]0.217]
? schw — 10.225 i
p# 110 . . . .|schw + [0.252| schw |0.258] schw [0.253 m 0.25810.261
A 103 . . . .| schw )0.28¢ schw— | 0.295] 0.293
110 . . . .| st [03817] st— [0318) m (0319, st |0.318]0.317
103 . . .. m 0.351] schw [0.358] schw + 0.351| m 0.360| 0.356
R schw |0.360 schw + | 0.360,
200 . . . .|schw —|0.421 m |0.427; schw |0.432{0.422
004 . . . .|schw + [0.139 schw — [ 0.435 0.4145)0.445
201 . . . .| schw |0451 schw [0.452] schw |0.450, schw |0.452]0.450
202 ., .. m 0.532 m 0.536] m — {C.532] st — |0.587|0.533
104 . . . .|schw — [0.548 0.550
? schw — [0.570; schw + [0.572| schw |0.577

R .| schw — 1 0.588 .
ga1 ... } m 0.630 }schw —10.630 gchy — 0‘642} schw |0.633 0.632

g114 . . .. schw 0.627 ’ 0.627
203 . ... m 0.672| schw — [0.675| schw + |0.674| schw [0.675/0.672
g.212 . . . .| schw |0.700 schw — | 0.693; schw — | 0.699] 0.701
210 .. .. m 0.734 schw + | 0.731 m 0.786] 0 739
211 . . .. m 0.769 0.769 schw [0.768] schw |0.771]0.766
14 . . . .| st 0.755} m - m  |0733 m |0.759]0.761
105 . ... m |0.794 m (0.787] m {0.792|0.801
212 ... .. st 0.848 m 0.849 m 0.850; m 0.85310.850
#1006 . ... m 0.897 schw | 0.807; schw [0.895/0.911
300 . ... m 0.950 schw + 10.947] schw |0.950] 0.950

! Formelkonstanten : Fcau{gég?g Ferp {88;;3

? In einem anderen Photogramm von tellurischem Troilit ist dicserReflex schwach —.

mit letztem Index = 0 zeigen dagegen keine Verschiebung. So

gibt 110 sin® g ungefihr 0.8320 bei allen Photogrammen und 300
sin‘-’g— ungefihr 0.950.
Die quadratische Iformel fiir Magnetkies und andere e S-Pro-

dukte mit Schwefelitberschuss wird: sin‘-’% = 0.1060 (H*+HJ +J2)+
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2 2

] YL .
+0.0289 L2, wo 0.1060 = 3 und 0.0289 = i ist. Hierans erhitlt

man a = 3.43* und ¢ ='5.68 und also %: 1.66. Die iibrigen Fe S-

Photogramme ergeben niedrigere Formelkonstanten, nimlich 0.1056,
bezw. 0.0278. Aus den letzteren werden a = 3.48 und ¢ = 5.79 und

demnach %: 1.69 abgeleitet.

Aus dem Vorstehenden geht hervor, dass mit zunehmendem Fe-
Gehalt die grissere Formelkonstante 0.106 sich nahezu nnverindert
erhiilt, woraus folgt, dass der Identitiitsabstand a konstant ist; die
zweite Formelkonstante dagegen nimmt ab, was bedingt, dass ¢
zunimmt. Der grossere Raum wird in erster Linie durch eine
Vergrosserung des Gitters in der Richtung der c-Achse gewonnen,
was eine Steigerung des Achsenverhiltnisses c:a von 1.66 auf 1.69
bedingt.

Substitution oder Addition der Schwefelatome. Der Schiefel-
itberschuss des Magnetitkieses kann entweder durch eine Substitution
von Fe-gegen S-Atome, oder durch die Eindringung von Schiwefel-
atomen in die Zwischenriume des Gitters entstehen. Wenn auch
die spez. Gewichtsbestimmungen von Magnetkies und Troilit grosse
Fehler aufieisen, scheint es doch offenbar, dass das spez. Gewicht
des Troilits grosser als das des Magnetkieses ist. Da nebenbei die
c-Achse bei griosserem Schwefelgehalt abnimmt, wihrend die a-
Achse sich’ konstant hiillf, miissen die S-Atome die Fe-Atome
substituieren. KEs ist sehr wahrscheinlich, dass die umgekehrte
Substitution in eisenreichen Verbindungen vorhanden ist.

Anzahl Molekiile im Elementarparallelepiped. Das Molekular-
gewicht d fir FeS ist = 87.9. Das Gewicht eines Atomes H =
1.65 - 10-2 gr. Das spez. Gewicht s fiir Troilit wird = 4.74 an-
gepommen, was in Hixtzes Handbuch als das Resultat der sicher-
sten Bestimmung angegeben wird. N = Anzahl Mol. im Elemen-
tarparallelepiped. Das Volumen des Elementarparallelepipeds =

21/% Erg .9 1a21/8
c_-:% = 1.65 B—ISE Hieraus erhiilt man N = 47;?82 %;i s _
1.98 = 2 (approx.). Wird N exakt = 2 angenommen, so erhilt man
das spez. Gewicht = 4.90, was mit dem angenommenen Wert gut
stimmt.

* Dic Gittergrossen sind in A, E. gemessen.
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Strukturbestimmung. Iine sichere morphologische Bestimmung
der Symmetrieklasse des Magnetkieses liegt nicht vor. Grortu gibt
in seiner Chem. I&rystallorrraphle an, d‘l<S der Magnetkies dihex.
pys. () st

Da das Lauephotogramm vom Magnetkies volle hexagonale Sym-
metrie zeigt, kann derselbé den Symmetrieklassen Dy, Ds, Cor und
D¢, angehiren.

Obwohl es nicht a priori ev ident ist, dass alle Atome von der-
selben Art gleichwertig sind, ist es doch sehr wahrscheinlich.
Darum ist Verf. in der folgenden Diskussion von dieser- Voraus-
setzung ausgegangen.

Folgende 2-zihlige Lagen finden sich nach WYCKOH oder N1GaLi?

.. o 1

in hierher-gehtrigen Raumgruppen. D:xw D, D, D, D;, Di, CG‘,
13 1 1 3

CG\" (IGY’ CG\" Dﬁh’ Dl}h’ Dﬁh’

Von diesen Strukturen werden in erster Linie diejenigen ver-
worfen, die durch Aufteilung in zwei gleiche Teilstrukturen Ele-
mentarparallelepipedé mit nur halb so grossem Identititsabstand
in der Richtung der c-Achse wie dem experimentell erhaltenen er-
geben, Diese sind D, C:, C: und Dzthzh und teilweise D}
und Cj..

Alsdann eriibrigen folgende Moglichkeiten, wobei Verf. beim
Berechnen der Strukturfaktoren die zwei ersten Koordinaten fiir
die Fe-Atome angenommen hat.

Dl 1) 00p, 00p; 00q, 007; der Strukturfaktor A2 = 4 (Fe cos2=pLs +

3h

+ 8 cos 2zqL)%

2) 00p, 00p; ‘g %q g éq CAT=4 (Fe2 cos? 2zpLs + S cos® 2=qLL +
+ 2FeS cos 2=pL cos 2=qLi - cos 2= H+I).
21 21_ 12 1 2_
3)05 33P0 330 3351
Wird origo nach dem Punkt :‘; % 0 verlegt, so erhilt man 00p,
00p; 3 % q,2, iq Also gleich dem Vorhergehenden.
D}, = D! = by, 1) = Spezialfall von C..

2) ; —1— 2 0, 3 %O 00p, 00p. A%= 4(Fe- cos? 2-E—E+S’ cos? 2xpLi+

1 ghe analytical expression of the results of the theory of space-groups.
* Op. cit. i
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H+1 H I
+ 2 Fe S cos 25pL cos 2“——— cos Ir—p )

*| bo
—

9 a
=Dy 1) 000, 00‘—; 5 % é, % L ungerade: A?2=

=485?% cos® 2% (H—+ ) L gerade: A’= 4~Fe5"+S2cos?27:E_—

+ 2FeS 00527:(—,— + l‘) cos 2= Iﬂ]

6 4 2
1 3 121 213 2 9o H=I
2) OOI’ 354 331 L ungerade: A? =48 sin® 2= —5
L gerade: A®= 4(Pe~ + 82 cos? 2-H—(.I+2I‘eS cos 2w - H;’-I
cos 2-—;—1.
121 213 123 211 \
D337 3357 3350 53¢ L vungeraderd
= 4(Fe —8)? sin? 2% HE_—I L gerade: A?=4(Fe+S)? cos? Q-Ebl
1 12 21. 12 21 s 0 _H )
C,, 1) 3 30 560 3 3D 3 50 A? =4 cos®2x [Fe?+ 8%+
+ 2FeS cos 2=pLi].
. 12 211 12 21 o i L
CG' 1) ggo,gg—g", 3'3—1) 3‘3‘(1)'*‘ ) Az=4 cos? 2% ( 4).

[Fe®+ 8%+ 2 Fe S cos 2=pL].
1 12 21( .1 O -
2) 000, OO§, 33P 33 p+§). L ungerade: 48%sin 2,.—6—
I

L gerade: 4[Fe‘-’ + SPcos 22571 4 2 FeS cos 27:}—12;—I - €08 2%

[5Lon] |

—I

Erorterung der Strukturen, Die vorstehenden Strukturen sind
mit experimentellen Daten vereinbar, so lange die Intensitit der
Linien der Photogramme unberiicksichtigt gelassen wird. Es ist
indessen nur die letztgenannte Struktur, welche auch die Intensi-
titsverteilung auf den Filmen ausreichend erklirt. Alle iibrigen
Strukturen geben berechnete Intensititen, die von den beobachteten
abweichen. Dies wird im Detail in der folgenden Darlegung ge-
zeigt.

1)l 1) A? erhdlt den Max.-Wert fiir I, =0, was nicht damit
stlmm’c dass die Reflexe von 100 m (mittel), 110 st. (stark), 200

3~250333. G. F. F. 1925.
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schw. (schwach), 210 und -800 st. sind. Ausserdem erhilt A?
dieselben Werte fiir dieselben L-Werte, unabhiingig von den iibri-
gen Indices, was den Beobachtungen widerspricht. Demnach ist
001 schw (Drehfilm) oder nicht vorhanden (Debyefilm) 101 st, 111
fehlt usw. Der Raum, der jedem Atom in dieser Struktur zur
Verfiigung steht, ist zu klein, da alle Atome auf derselben Achse
sitzen. Auch deswegen muss dieser Strukturvorschlag verworfen
werden. ‘ '

2) A? erhélt fiur gewisse Flichen Werte, die von den Parametern
unabhiingig sind, wie aus dem ersten Teil der Tabelle 4 ersichtlich.

2

Der berechnete Ausdruck fiir die Intensitit fﬁt

und Lo = Lorentzfaktor ist, stimmt einigermassen mit der beob-
achteten Schwiirzung. Aus den A2-Werten fiir 001, 111 und 301
geht hervor, dass cos 2=p und cos 2=q verschiedene Zeichen haben,
aber numerisch gleich sein miissen, damit A? gleich 0 werden soll.
In gleicher Weise geht aus den A2-Werten fiir 002, 112 und 302,
welche Reflexe auf dem Film fehlen, hervor, dass cos 2% - 2p und
cos 2% - 2q numerisch gleich gross sein miissen, aber mit verschie-
denen Zeichen. Schliesslich sollen die Strukturfaktoren fiir 003,
113 klein (0) sein, was erfordert, dass cos 2% -3p und cos 2% - 3q

, wo f= Frequenz-

Tab. 4.
D 2)
3
.| Schwiir- 2 &2 fiir Fe = 4
Indices 2ung A Lo S—3
100 st 4 (Fe® + 82 — FeS) 156 -
110 st 4 (Fe + 8)? 196
200 schw | 4 (Fe* + S* — FeS) 45
300 st 4 (Fe + 8)? 65
001 0 4 (Fe cos 2ap + 8 cos 271q)? I
111 0 >
301 0 >
101 st 4 (Fe? cos? 2p + S?cos? 2:vq — FeS cos 2p cos 2rp)
201 | schw + : >
211 st >
002 0 4 (Fecos Rt -2p + Scos 27 2q)?
112 0 >
302 0 >
- 102 st + | 4(Fe?cos®2x-2p + S?cos®2x-2q — FeS cos 21 - 2p cos 21 2p)
202 st »
212 st . »
003 0 4 (Fe cos 27+ 3p + Scos 21 -3¢)?
113 0 s
004 | schw + | 4(Fecos 27 -4p + S cos 2. 4q)?
114 st »
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auch numerisch nahezu gleich gross sein sollen mit verschiedenen
Zeichen. Aber die Strukturfaktoren fiir 004 und 114 diirfen nicht
0 werden. B :

3

Diese Anforderungen werden nur erfiillt, wenn P= 1 und q = 3

8

ist. Dann wird nimlich cos 2=.p = \/%, cos 2z -2p =10

cos 2:-3p=—\/% und cos 2= - 4p = -1, cos 2:-q=—\

1

bO| =

cos 2% -2q =0, cos 2z - 3q = % und cos 27 -dq=—1.

Aber diese Parameter bedingen fiir den Reflex 102, der st+ (sehr
stark) ist, den Strukturfaktor 0, fiir 202 und 212 welche st sind,
gleichfalls 0. _

D2, 2) Aus der Tabelle 5, nach dem letzten Index gruppiert, geht
hervor, dass die Ubereinstimmung innerhalb jeder Gruppe recht
gut ist. Die Werte fiir A* in der ersten Gruppe sind unabhiingig
vom Parameter. Um fiir die Flichen in der zweiten Gruppe, denen
keine Linien entsprechen, den Strukturfaktor O zu erhalten, ist
erforderlich, dass cos 27 . p negativ wird. Awus dhnlichen Griinden
ergibt sich, dass cos 2z - 2p und cos 2% 3p negativ sein miissen.
Einen solchen p-Wert gibt es nicht.

Tab. 5.
D2 2)
3n
In- | Schwir- . In- | Schwir- M
dices| zung A dices| zung A
100 m (S — 2Fe)? 202 st (S — 2Fe cos 2:x - 2p)?
110 st 4(8S + Fe)® 212 st (S — 2Fe cos 27 - 2p)?
200 | schw | (S — 2F¢)?
210 | schw | (8 — 2Fe)? 003 0 4 (8 + Fecos 27 - 3p)?
500 st 4(S + Fep? 103 | m— |[(8 — 2Fecos 27.3p)®
. 113 0 [4(S + 2Fecos 27 - 3p)?
001 0 4(S+ Fecos2x-p)? 203 | sehw + | (S ~— 2Fe eos 21 - 3p)*
101 st (S — 2Fe cos 2t - p)® 213 st (S — 2Fe cos 2.7 - 3p)?
111 0 4 (8 + Fecos2x.p)? :
201 | schw + | (S8 — 2Fe¢ cos 2 - p)? 004 | schw + [4(S + Fe cos 2 - 4p)?
211 m (S — 2Fec cos 2z - p)? 104 | schw [(S — 2Fecos2x 4p)?
301 0 4(S + Fecos2x-p) | 114 st 4 (8 + Fecos 2 - 4p)?
002 0 4 (8 + Fe cos 27 - 2p)? 005 0 4 (S + Fecos 2. 5p)?
102 | st 4 (S —~ 2Fc cos 2t - 2p) 105 | schw |[(S — 2Fe cos ¢ - bp)?
112 0 4(S + Fecos 27-2p)?




36 NILS ALSEN. [Jan.—TFebr. 1925
Mit Riicksicht- auf den Atomrauminhalt wire es am natiirlich-
1 . .

sten, dass p= 7 wire, denn dann wiirde ein Fe-Atom auf bei-

4
den Seiten gleich weit von anderen Fe-Atomen sein. Aber mit

P =% werden “gewisse Strukturfaktoren zu gross, z. B. 001, wih-

rend andere zu klein werden, z. B. 101.

Die folgenden Strukturtypen sind von AyiNorr! diskutiert wor-
den; sie werden ]edoch hier der Vollstindigkeit wegen kurz be-
spxochen

Dy, =Di 1) = G‘v 2) far den Parameter =%. Wird in Zusam-

3h

menhang mit dieser Struktur behandelt.

2) Diese Struktur passt ganz und gar nicht. So hat z. B. die
Fliche 112 den Strukturfaktor 4 (Fe+S)?, also einen Maximalwert,
aber auf dem Photogramm fehlt der Reflex.

3) Der Strukturfaktor wird derselbe fiir alle Flichen mit un-

geradem I.-Wert, wenn sin? Q:H_I konstant gehalten wird.

So wird AZ dasselbe fiir 001, 111, 003, 113, 005, nimlich gleich
0, was gut stimmt. Ferner dasselbe fiir 101, 103, 201, 203, 211,
213, n#mlich 3. (Fe—S)%. Dies steht nicht mit der beobachteten
Intensitit st fir 101 in Ubereinstimmung. 002, 112, 004 und
114 erhalten den Strukturfaktor 4 (Fe+S)?, der nur den Reflexen
der beiden letzten Fldchen entsprechen kann.

Cér Diese Struktur gibt der Fliche 001 den Strukturfaktor 4
(Fe?+ 8%+ 2FeS cos 2zp), der Fliche 101 (Fe?+ S?+2FeS cos 2=p),
der Fliche 002 4 (Fe?+ S?+ 2FeS cos 2=.2p) und der Fliche 102
(Fe? +82+2FeS cos 2z - 2p). . '

Hieraus geht hervor, dass fiir die Flichen 001 und 002, die auf
den Pulverphotovrammen fehlen, die Strukturfaktoren 4 mal so
gross werden wie fiir 101 und 102, deren Reflexe st bezw. st4
sind.

Cé' 1) In dieser Struktur erhilt der Reflex 002 den Struktur-

faktor 4(Fe®+ S+ 2FeS cos 2%.2p). Den gleichen Wert erhiilt
A? fir die Flache 112, wihrend dagegen die Flichen 102, 202
und 212 nur ein viertel des grossen Strukturfaktors erhalten. Dies
widerspricht durchaus - den Beobachtungen, welche Schwirzung 0
fitlr die zwei ersten und st+ bezw. st fiir die anderen ergeben haben.
Ausserdem werden einige vom Parameterwert unabhiingigen Struk-

1 G. F. F. 44, 1922, 444 und Z. Krist. LVIIT 1923, 203.
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Tab. G.
’ ¢t 2
(1]
Jn- | Schwir- N In- | Schwir- )
dilclcé zung A dices | zung A
S 2
or| 0 0 | 00| m |4 (Fc - z)
101 st 352 110 st 4 (Fe + S)®
003 0 0 200 | schw |4 (Fe — g)‘
mi| o 0 | 210| sehw |4 (Fe - g)
103 | m— 83t | 300 st |4 (Fe + S)*
201 | schw + [ 382
118 0 0 002 0 4 (Fe* + S* + 2FeS cos 2. 2p)
203 |schw + | 85 | 102 ] st+ [4(Fer+ ST — FeS cos 27+ 2p)
05| O 0 | 2] 0 |4(Fe+ S?+ 2FeScosx-2p)
a11 m 38% | 004 {schw + |4 (Fe? + 8? + 2FeS cos 27+ 4p)
105 | schw | 8s* | 202 st [4(Fer + _i_ — FeS cos 27 2p)
501 0 0 104 | schw + |4 (Fe? + S? — 2FeS cos 257 - 4p)
114 st |4 (Fe* + S* + 2FeS cos 27+ 4p)
212 | st |4(Fe* + ST —TeS cos 2 - 2p)
201 | schw |4(Fe? + % —FeS cos 2 - 4p)

turfaktoren zu gross. So wird A? fiir 100, 200 und 210 gleich
(Fe+8)? also ein grosser Wert, wiithrend d1e geschitzten Intensi-
titen mittel nnd schwach sind.

¢;. 2) Fiir die A®%Werte, in welchen der Parameter nicht ein-

begriffen ist, ist die Ubereinstimmung gut, wie man sogleich aus
Tab 6 ersieht.

Damit der Strukturfaktor fur die Flichen 002 und’ 112, die auf
dem Pulverphotogramm keine Reflexe ergeben, so klein wie mog-
lich werde, muss cos 2r-2p negativ und numerisch nahe zu 1
sein. Dann werden die A®-Werte fiir 102, 202 und 212 gross,
was mit den Beobachtungen stimmt. Damit der Strukturf’aktor
der I'liche 114 gross werden soll, muss auch cos 2z-4p positiv
und nahezu 1 werden. Diese Bedingung lisst sich gut mit dem Vor-
hergehenden vereinigen, und dadurch wird auch fiir die Flichen
104 und 204 die Ubereinstimmung gut. Das Angefiihrte deutet

1
auf einen Parameterwert von v rodurch C¢ in D4 und D , itber-
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fithrt wird. Aber die Annahme dieses Wertes hat zur Folge, dass
der Magnetkies in die hochste Symmetrieklasse versetzt wird. Ver-
suche nach der Bestiubungsmethode von A. KuxpT haben keine
Polaritit in der Richtung der c-Achse gezeigt, was also die Rich-
tigkeit des gewiihlten Parameterwerts bestitigt.

Aus Tabelle 7 und dem Diagramm Fig. 4 geht hervor, dass die
Ubereinstimmung zwischen geschiitzten und berechneten Intensi-

©5§¢
. /’ ® oo}

c5.79AE? A1
~ /

\\\A,//QB
hiid
TN

@ Fe

20"
a-3434%

0.

Fig. 2. Struktur des Magnetkieses. Anordnung der Eisenatome um ein Schwefelatom.

titen sehr gut ist, wenn die Fe-Atome die Koordinaten 000, OO%

121 213
3343314
fihigkeit der Fisenatome ist die Atomnummer vermindert um
2 (Fe-*) und fiir die S-Atome dieselbe vermehrt um 2 (S") genom-
men worden. Aber E;,—, = ?—: = g, darum ist bei den Berechnungen
Fe durch 4 und S durch 3 ersetzt worden.

Entschieden schlechter wird die Ubereinstimmung, wenn man
Fe und. S den Platz wechseln lisst, so dass die S-Atome auf den
hexagonalen Schraubenachsen placiert werden.

Wird a =343 und ¢=5.79 genommen, so wird der kiirzeste
Abstand zwischen den Fe- und den S-Atomen 2.45, was mit frither
von Braca! angegebenen Werten fiir die Atomradien fiir Fe und
S in Ubereinstimmung steht. . Nach B. ist ersterer = 1.40 AE
und letzterer 1.02, Summa 2.42,

! PLil. Mag. 1920. 40, 169,

und die S-Atome 3 haben. Als Mass fiir die Beugungs-
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Wie aus TFig. 2 ersichtlich, gruppiert ein-Schwefelatom um sich
in demselben Abstand 6 Eisenatome, die ein dreiseitiges Prisma
mit der Kante des Dreiecks gleich a(3.43) und den Parallelkanten

gleich ;(2.90) bilden. Tig. 3 dagegen zeigt, dass die S-Atome,

womit ein Fe-Atom umgeben ist, als Ecken in einem Oktaeder,
das beinahe reguliir ist, sich gruppieren; die Kanten sind n#mlich
abwechselnd 3.43 und 3.51.

L
e%\\55<
a\l ] q
Jo°
Fg. 8. Anordnung der Schwefelatome um ein Eisenatom. Vergl. Fig. 2.

Anm. Das Vorhandensein des Reflexes 001 auf den Drehphotogram-
men steht nicht in Ubereinstimmung mit der oben hergeleiteten Struktur.
Mgglich ist, dass es sich hier um eine regelmissige Anordnung der iiber-
schitssigen S-Atome handelt. Eine solche Regelmiissigkeit ist von Q.
PHRAGMEN in einer festen Lésung von 14 % Si in Fe nachgewiesen worden.

Breithauptit.

Drehphotogramm. Ein kleines diinnes Kristallblatt von Andreas-
berg, mit HCl aus Calcit herausgelost, ist in der Rotationscamera
um eine an der Basis ausgebildete Kante gedreht worden. Im Photo-
gramm erhiilt man den Abstand zwischen der 0- und 1.Schicht
= 1.80 em, worauf a zu 3.90 A. E. berechnet wird. Hieraus wird
die eine Formelkonstante gleich 0.082 geschiitzt. Die andere erhilt
man mit Leichtigkeit aus den fiir die Reflexe der 0-Schicht beob-

achteten sinzg (Tab.-8), ndmlich = 0.036, und dieser Wert gibt

¢=15.09. Die Werte fiir ¢ und a geben das Achsenverhiltnis
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Fig. 4. Graphische Darstellang der Tab. 7, Statt schw — u.z w. ist 1 bis 7 angewendet,
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= 1.31.- Das von Busz! an Andreasberger Kristallen morphologisch
bestimmte Achsenverhiltnis ist 1.294. ‘

Vergleicht man. die Reflexe auf dem Drehphotogramm mit den-
jenigen auf dem Pulverphotogramm, so findet man bemerkenswerte
Unterschiede in der Intensitit der Linien. So sind auf dem ersteren
die Reflexe anf der Basis in der 2:ten und 4:ten Ordnung stark,
withrend sie dagegen anf dem Pulverphotogramm schwach sind.
Gerade umgekehrt verhilt es sich mit den Reflexen von den Flichen
101 und - 102, die in den Pulverphotogrammen stark, aber in den
andern schwach sind.

Die Erklirung dieser Anomalien diirfte damit zusammenhiingen;
dass das Kristallblatt sehr diinn ist und dazu eine relativ grosse
Basisfliche hat.

Lauephotogramm. Tafel 2 zeigt ein Lanephotogramm von Breit-
hauptit mit der Strahlenrichtung senkrecht zur Basis und mit
dem Abstand Kristall — Platte =44.0 mm. Die' gnomonische
Projektion davon (Fig. 5) zeigt grosse Ahnlichkeit mit sowohl der-
jenigen des Maguetkieses als auch der des Rotnickelkieses in der
oben zitierten Arbeit von Axuxorr (8. 215). Aus der gnomonischen

Tab. 8. Drc]npholbgrannn von Breithauptit.

Drehachse || ciner Basiskante
: Schwiir-
Indices cz};‘ngr gin? 5
0-Schicht . . . . . .. . 001 schw 0.048
: 101 schw 0.120
002 m 0.144
102 schw | 0.231
B 103 schw 0.335
201 schw 0.371
103 - m 0.409
202, g 004 m— 0.473
004 st - 0.577
203, 104 m — 0.651
300 schw 0.739
B 105 schw 0.799
302 - schw "} 0.870
105 . st 0.965
1-Schicht . . . . . .. 102 st . 0.228
o0 108 st 0.409
212 . schw 0.722
114 st - 0.811
213 m 0.890

1N, Jahrb. Min. cte. 1895, 1, 119,
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Projektion wird das Achsenverhiltnis = 1.32 gemessen. Eine
Schitzung der primitiven Translation parallel der c-Achse erhilt
man aus dem Abstand Zentralfleck — niichster Reflexpunkt. Dessen
Wert 11.0 mm gibt der kleinste Glanzwinkel gleich 7.0° und ¢~.5,3,
wenn hni,, = 0,16 gesetzt wird. Aus den Dreh- and Lauephoto-
grammen geht hervor, dass die von Busz gewithlten Achsen parallel
mit denen des Elementarparallelepipeds sind.

<7
&,
< ‘9‘9@,.
e
o,

Qfgg
s

/

Fig. 5. Gnom. Proj. von Breithauptit auf Basis (r.= 1 cm).

Pulverphotogramme. Ausser von Andreasberger Kristallen sind
Pulverphotogramme (Tab. 9) auch von einem aus Ni und Sb-Pulver
synthetisierten Produkt genommen worden, dessen Photogramm
grosse Ubereinstimmung mit demjenigen des Minerals zeigt. Aus

den sin‘-’g-\\’erten werden die Iormelkonstanten zu 0.0815 bezw.

. . c ;
0.0357 berechnet. Hieraus a = 8.92, ¢ = 5.11 und == 1.31. Der

a
Abstand zwischen zwel benachbarten Ni--und Sb-Atomen wird
2.59, wenn man die Struktur des Magnetkieses voraussetzt. Nach
Brages fritherer Abschiitzung Ni = 1.35, Sb = 1.40. S:a 2.75.
Unter der Annahme von zwei Moelekillen im Elementargebiet
wird das spez. Gewicht auf 8.73 berechnet. Eigene Bestimmungen
des spezifischen Gewichtes haben niedrigere Werte ergeben, nim-
lich 8.37; 8.37; 8.46; in Hintzes Handbuch ist 7.5—8.4 angegeben.
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Pab. 7 und Diagramm Fig. 4 zeigen, dass die Ubereinstimmung
swischen den beobachteten und den berechneten Intensititen eine
gute ist, wenn man annimmt, dass der Strukturtyp des Magnet-
kieses auch fiir NiSb gilt.

Rotnickelkies.

Wie oben hervorgehoben wurde, hat Axinorr! die Kristallstruk-
tur fir Rotnickelkies bestimmt und zum ersten Mal den betreffen-
den Strukturtyp verwirklicht gefunden.

Tab. 9. Pulverphotogramm von Breithauptit,

|
' . Schwir. sin’ 3
Indices zung
gem, ber. 2
100 . . ..., ... schw — 0.081 0.082
g1ior .. ... .. .. schw + 0.097 0.097
? schw 0.107
100 . ... . ... st 0.118 0.117
02 .. ... .... sehw — 0.145 0.143
g102 .. .. .. ... m— 0.187 0.183
g1uo .. ..., ... schw + 0.202 0.202
? schw — 0.219
102.... .... st 0.226 0.224
mo ... ... ... 8t 0.247 0.245
geor......... m? 0.298 0.298
200 . . . . . . ... schw 0.321 0.326
g103 . ... .. ... ~ schw 0.335 0.332
20‘1) ......... st — 0.366 8.362
112 ., . ... ... ,387
g 202 .. ... S } m | 03% 0.386
103 . ... .. ... st — 0.406 0.408
202 ... ... ... - st — 0.473 0.469
B8 2(1)1 ......... schw 0.502 8.50(1
823 ... ... . ... 533
BI04 . ..., } m— 0,536 0.538
001 11 looo|h s | oosm | GEH
2 %{2 ......... .schw— 0.591 8.588
1...... U -0.607
8 22300 ......... } 8t 0.008 8‘60.’)
03 ... ... ... .647
04 0000000 } st— 0.648 0.633
g114 .. ... L. schw 0.671 0.672
212 . . . ... ... st 0.712 0.715
300 .. ....... st 0.734 0734
14 . .. ... ... st + 0.816 0.816
3(1)f3.’ ......... schw 0.875 0.877
23 ... ... ... 0.892
24 ... ... ... } st 0.891 0.897
824 . ... ... . . 0.941
/2 i} schw 0.933 0.937

T 7 Krist. LVIIL, 1923, 222,
0.0815% FCK5{0.0642

* Formelkonstanten : Fege { 0.0357 0.0291
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Tab, 10, Priizisionsphotogramm von Rotnickelkies (Nids) aus Eisleben.

.f}

Strahlung sin?

Indices Schwirzung : ~

Fex
gem. ber.
211 . . ..o L. 3 schw 0.5790 0.5810
004 . . ..o « m 0.5913 0.5904
22 L. g m— 0.6706 0.6723
P27 0 e y st 0.7040 0.7050
P e e “, m 0.7066 0.7080
28 ... 000 « schw 0.7128 0.7139
EJ «, schw — 0.7153 0.7169
14 . .. ... 3 schw 0.7215 0.7225
212 . ..o oo «, st 0.8156 0.8157
L T «, m 0.8190 0.8192
300 . ... “ st — 0.8590 0.8590
Yo «, m — 0.8617 0.8627
B a, st 0.8765 0.8767
P e e e o, m 0.8800 0.8805
. . .- 1009544 0.09585 L J 0.07866
Formelkoustaten: Ky 93699 K“={O.o3706 Kf'{o.osou

iEa; = 19324, lge, = 1.9866, Zx2 = 1,754

Vergleicht man indessen die Intensititen der Linien des Pulver-
photogrammes mit den berechneten Werten, so wird die Uberein-
stimmung fir die zwei letzten Linien weniger gut. Aus diesem
Grunde habe ich zwei Neuaufnahmen in einer gewohnlichen Camera
und in einer Priizisionscamera (Taf. 4) vorgenommen. Aus den er-
haltenen Photogrammen, vor allem aus dem Priizisionsphotogramm
(Tab. 10) geht deutlich hervor, dass die Indices der genannten
Linien umgekehrt werden miissen. Siehe auch Tab. 7 und Fig. 4.

Die Konstanten der quadratischen Formel werden demgemiss fiir
K. der Eisenstrahlung in 0.09544 und 0.03690 abgeiindert. Hieraus

wird a = 3.610, ¢ = 5.028 und §= 1.393, und der Abstand zwischen

benachbarten Atomen entgegengesetzter Art = 2.434¢ berechnet.

In einer eben publizierten Arbeit hat V. Gorpscumipr! teils die
dlteren Untersuchungen von Rotnickelkies einer kritischen Priifung
unterworfen, teils einige neue Messungen vorgenommen. Seine
Resultate sind ungewithnlich einstimmmig; er berechnet fiir das
Achsenverhiltnis den Wert 1.3778, der gut mit dem oben erhaltenen
1.39 stimmt. Von der Hemiedrie hat sich an ihren Kristallen
nichts gezeigt, was filr die gewiithlte Struktur noch eine Bestiiti-
gung mehr bedeuntet.

! Beitrige zur Kryst. und Min. Bd 2, Heft 2, 35.
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Binige kiinstlich dargestellte Verbindungen mit derselben
Struktur wie Magnetkies.

NiS. Tab. 11 enthilt eine Ubersicht iiber gewisse NiS-Photo-
gramme, die sich vollkommen analog denjenigen des Magnetkieses
erweisen. Siehe auch Tafel 3 und 4. Aus den Formelkonstanten

Tab. 11. Pulverphotogramm von NiS.

NiS, crhalien darch Glihen in I1,S-
Syntetisches Atmosphire von
NiS
Indices gefilltem Salfid Millerit
& 9
Schwir- | &|Schwir- sin2§ Schwir- sin’g
zung |80 9| zung zung |___
gem. | ber.1 gem. | ber. 2
,élOO ..... schw | 0.085| schw [ 0.085]| 0.0875] m — [ 0.086] 00875
100 . ... . m 0.104 m 0.105 | 0.106 m 0.105] 0.108
g 10 . ... schw | 0.1141 0.115 0.114
? schw | 0.127| .
100 ... .. m— | 0138 m 0.138] 0.140 m 0.138| 0.189
? schw | 0,153 schw —| 0.172 schw —| 0.168
£102 .. ... m— [019 m 0.196 0.197 | - m —- 1-0.193] 0.195
102 ... .. st 0.2361 st+ | 0.238| 0.239 st + | 0.285] 0.257
g 110 . . . .. schw | 0263 m— |0.261] 0.263 | schw —| 0.264| 0.263
003 . .. .. schw | 0.283 0 0.299 : 0.293
110 . . . .. st 0.318 st 0.318] 0.319 st 0.320] 0.319
AI103 .. ... ) schw —! 0.332| 0.333 0.329
fi)?(l) . } schw | 0.352 }schw —! 0.349 823 }schw —| 0.348 gg:g
g2 ..... schw —| 0.376 | 0.377 - : :
103 ... .. 0.404 ‘m— | 0.405{ 0.405 schw | 0.39%| 0.400
200 . . ... schw | 0.426| -m — | 0.4214] 0.425 schw | 0. 420 0.425
112 . . . .. 0.451 - 0.459
201 . . . .. schw | 0.458 m 0.458 | 0.4569 m— |0 459 0.458
gR02 ... .. . _ 0.459 0.438
004 ... .. schw +| 0.530 m 0.531| 0.531 | schw —[ 0.518| 0.522
202 .. ... st 0.558 st 0.559 | 0.558 m + | 0.556| 0.556
104 . .. .. schw | 0.634 m 0.685| 0.638 | schw —| 0.628 ] 0.628
g14 ... .. schw | 0.696| m — | 0.699( 0.699 | schw —| 0.687 | 0.691
o - s
8 ‘2'?; oo } schw | 0.721 } m | 0.721 8.:,3'§ }schw +| 0.716 8;;8
210 . . . .. schw | 0,742 m — 7441 0.744 | schw —|-0.745 | 0.744
211 . . . .. m 0777 .m 0.777{ 0.777 | schw +| 0.776 | 0.777
g3 ... .. . schw | 0.785].0.788 0.788
114 . . . .. st 0.843 st + 0.850| 0.850 |- . st 0.839 | 0.841
212 ... .. st | 0874 st+ |0.877]0.877 st | 0.872| 0:875
10 . .. .. schw —{ 0.922| schw | 0.934] 0.936 | schw .—| 0.922] 0.921
30 bom ossf} ‘st | 0956|0327 }m— | 0ss| 0537
1 . 0.1063 . 100875
Formelkonstanten: Fega 0.0332 Ferg 10,0273
3 0.1063 0.0875

> H 2 >

0.0326 0.0268
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0.1063 und 0.0332 wird a = 3.42, ¢ = 5.30, %: 1.55.' und der Ab-
stand zwischen benachbarten Atomen verschiedener Art = 2.38 be-
rechnet. - Hiermit werden die fritheren Angaben Bragas betreffend
die Atomradien verglichen: Ni = 1.35 und S = 1.02, also Summa
= 2.37.

CoS. Dass auch das CoS-Photogramm dem des Magnetkieses
analog ist, geht aus Tafel 3 und Tab. 12 hervor. Die Formelkon-

stanten (fiir die K,.-Strahlung des Eisens) 0.1092 und 0.0354 er-

geben a = 3.37, ¢ = 5.14, 2: 1.52 und den Abstand zwischen be-

Tab. 12. TPalverphotogramm von CoS und (Fe, Co)S.

(Fe, Co)S CoS
Indices
in? = : in? =
Schwir- sin" 5 Schwiir- . sty
zung zung -
gem. | bert! * gem. | ber.?
100 . .. ... ... | 0.091 schw .| 0.092 | 0.090
0 ..., .. .. m 0.108 | 0.111 m 0.108 | 0.109
gioL ... ... ... schw 0.118 | 0.118 m 0.116 | 0.119
100 ... ... ... st 0.148 0.144 st — 0.143 0.144
? .o schw 0.175 schw 4 0.169
g2 ... m 0.200 | 0.201 m | 0.207 ] 0.207
102 ......... st+ | 0.244 ) 0.244 st 0.250 | 0.250
g110 . ... ... .. schw 0.271 | 0.272 | schw— | 0.274 | 0.270
? e e e . schw 0.287
g3 . ... ... .. schw 0.307 schw — | 0.311
1o ... ... ... st 0.331 0.331 m + 0.331 0.326
103 ... ... .. schw + 0.413 | 0.411 schw 0.428 | 0.427
589 ......... )schw —_ 0.439 8.440 . 0 0
8202 ... ... ... . 473 | schw 479 | 0477
201 .. ... .... j R 0.474 1 0474 | schw | 0461 | 0.470
004 .. ... ... . m 0.536 | 0.534 schw 0.567 { 0.566
02 . ... ... st 0.576 | 0.574 st— 0.578 | 0.576
04 ... 0L L. m 0.642 0.645
P25 8 € S schw 0.710 | 0.712
8 ggg """"" } m 0.740 8;ié } schw | 0.754 8;:;
200 . ..., . ... schw — | 0.77 0.771 | schw— | 0.773 | 0.764
b3 . om 0.799 | 0.805 schw + | 0.808 | 0.800
4 . .. ... ... st 0.861 0.865 st | 0.897 0.894
10 ......... schw 0.94 0.945 | . .
22 ... ... st 0.902 | 0.905 st 0.919 | 0.906
204 .. .. ... .. schw 0.97 0.975" N
300 ... ... .. . m | 0973 | 0.983

1 Formelkonstanten: Fcﬁa{g'é;gi, Fexﬂ{g'gggg

. , J0.1092 f0.0900
? 0.0354 0.0202
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Tab, 13. Pulverphotogramm von (Ni, Fe)S.
In H,S-Gas gegliithtes
Pentlandit
Indices . &
Schwir- sin® 5
-zang —
gem, ber. ?
g100 ... ... ... schw 0.086 0.088
100 . .. ... ... st 0.105 0.107
gL ... L. schw 0.i11 0.115
02 ... ... ... schw — 0.128 0.128
100 ... ..o st — 0.138 0.139
g12 ... ... ... m 0.191 0.194
102 ..., ... st + 0.232 0.235
g110 . . ... ... schw + 0.263 0.265
1 ... ... ... ist 0.320 0.321
103 ¢ e schw + 0.391 0.395
380 ......... . schw 0.427 0.428
S 0.460
g202 ... ... m 0481 4 0458
004 . .. ... ... schw 0.509 0.512
W2 ......... st 0.557 ‘0.557
104 . .00 0oL schw 0.620 0.619
211 . . L L Lo schw — 0.645 0.644
212 ... ... schw 0.716 0.723
200 . . . ... L schw — 0.7587 0.749
12 5 m 0.783 0.781
114 .. .00 0L m + 0.830 0.833
12.. . . .. .. L. st 0.877 0.877
300 ..., .. m 0.961 0.968
— ) o
' Formelkonstanten : Fexe {8(1)(;;6 Fexp { 88323
Tabh. 14. Priizisionsphotogramm von (Ni, Fe)S.
In H,S-Atmosphire geglithtes
Pentlondit gefalltes Sulfid
Unpten auf der Platte Oben auf der Platte
) e
Sin? = Sin*Z
i Schwir- n 2 Schwiir- ol
Indices
zung zung
gemessen | berechnet | gemessen | berechnet
m. .. .. st 0.321 0.821 st ,0.322 ' 0.821
103..... m-— 0.380 0.381 m - 0.393 0.392
0. . ... schw 0.429 0428 schw 0.429 0.428
201. .. .. m-— 0.457 0.459 m— 0.460 - 0.460
004, . ... schw 0.486 0.486 schw 0.506 0.506
202, .. .. m 0.548 0.550 m 0.555 0.555
0.1071 0.1071
qumelkonstanten: Fexa 0.0304 'FCKQ 0.0316

4-~250333. G. F. F. 1925.
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Dieser Wert wird mit dem

ans den Atomradien nach Braage Co = 1.37;, S = 1.024 berech-
neten Wert 2.40 verglichen. '

(Fe, Ni)8. Das Photogramm des Mischkristalls ist denen der Kom-
ponenten ganz analog (Tab, 13). Tafel 4 zeigt eine Priizisions auf-

Tab. 15. Pulverphotogramm von FeSe und Fe (S, Se).

Py Sl B CEEE
Indices 7 N 7
Schwiir- Sin? 3 Schwir-| Sin? 2 Schwir-| Sin? 3
zang — zung zung —
gem. | ber.! ) gem. | ber.? gem. | ber.?
B ig(l) oot }schw +10.097 8(1)3?} m— {0,105 8:3;} schw |0.103 8?83
101 . ..., st 10.120/0.128] st |0.229/0.131) st | 0.127]0.126
? .. schw — | 0.144
102 ... .. schw |0.165]0.168] schw [0.180{0.183| schw (0.168 0.170
102 ... .. st 0.202{ 0.204 st |0.218]0.222] st |0.206/0.207
? .. schw— [0 214
B l(l)g ..... schw |0235/0.238] schw |0.245]0.250] schw 8.245 0.245
103 ... .. 0.279 : schw — {0.281]0.280
i st 10283 0.286} st 10.29910.308) "y 10908] 0,295
gL ..... t — 10338 0-837| schw 0.860|0.358 0.349
08 ..... § 998 0.889] schw [0.374[0.384) m |0.335]0.340
? ... schw [0.356
112 ... .. schw 10.395[0.394 .
21 ... .. m 0.407/0.409 m 0.429]0.434] m+ |0.427|0.424
004 . .7. .. schw |0.434]0.434] schw ]0.479]0.485 0.427
202 . .... m 0.490]0.490] schw |0.529/05625] m |0.506/0.504
? ... .. schw — [ 0.512
040 ... .. schw — [0.535]0.529 0.586
gen ... .. schw |0.573]0.573 }sch\v+ 0.598] 0.5695
g114 . . ... schw |0.593(0.593 0.597
? e . schw — | 0.613 -
208 ... .. m— (06280626 schw [0.683/0.677 0.637
210 .. ... schw — | 0.678/0.668| schw |0.719/0.707 0.685
UL L. L. st 0.693 0.695 m 0.783 0.737} ¢ 0.722]0-722
14 ... .. st [0.720]0.720| schw |0781|07ss|f BbF |V720704
£300 ... .. : 0.707 0.736
g3 ... .. schw [0.756]0.751 0.771
212 ... .. st 0.776)0.776] m — |0.827/0.828 m 0.802| 0.802
105 ... .. 0.773 ' schw + [0.762 0.767
g802 .. ..., schw — {0.795/0.797| schw [0797
204 ... .. schw — [0.821,0.815| schw |0.887|0.889
800 . .... st 0.859/0.859] m [0.905/0.909] m [0.8940.894
23 . . ... st 0.913{0.915 m 0.933/ 0.935
schw [0.912
1 Formelkonstanten: Fex, {ggg;f Fexg 88;33
: s {0.1010 {0.0832.
0.0303 0.0250.
s 0.0993 0.0818.
' 0.0267 0.0220.
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nahme von zwel auf verschiedene Weise erhaltenen Mischkristallen.
Unten ist ein Photogramm von Pentlandit und oben von gefiilltem
Sulfid aufgenommen, welche beide in H,S-Gas gegliiht sind.

Die Verschiebungen der Linien, die wahrscheinlich mit dem
S-Gehalt zusammenhiingen, konnen direkt konstatiert werden. Dies
kann auch aus Tab. 14 herausgelesen werden.-

Die Formelkonstanten geben folgende Werte:

1) a = 3.408, ¢ = 5.540 und 2: 1.626
2) a = 3.408, ¢ = 5.43¢ und % = 1.594

(Fe, Co)S. Fe und Co wahrscheinlich in stéchiometrischen Ver-
hiltnissen. Die Formelkonstanten sind hier 0.1102 und 0.0334,

- c “
woraus man a = 3.36, ¢ = 5.29 und g = L7 erhilt. (Tab. 12).

.Tnb. 16, TPualverphotogramm von NiSe.

&
. Schwiir- sin? 9
Indices zang
gem, ber.1

100 . ........ 0.093
g1or......... schw 0.107 0.103
100 ... ... ... m 0.126 0.126

: ? schw 2 0.142

? schw — 2 .165
#1102 . . . 0L L., schw 0.186 0.185
02......... st 0.225 0.225

? schw ? 0.244
110 . . . . . . ... st. 0.279 0.279

m?’ 0.321
1003 .. ... .... schw | 0.386 0.389
201 . ... L. ... schw 0.405 0.105
004 ... ... ... schw 0.523 0.526
02 ... .. ... . m 0.507 0.504
104 ... 0L schw 0.623 0.619
o A HE Sl TR B
20 0 . . . oL oL, m— 0.642 0.651
211 . . . ... L. m — 0.689 0.684

?2 .. m? 0.752
4 .. 000 st 0.805 0.805
212 . . . ... ... st 0.782 0.783
1005 ... .. .. .. schw 0.912 0.916
300 .. ... ..., m + 0.837 0.857
204 ... ... L. schw — 0.88 0.896
23 ... ... ... m 0.949 0.947
302 ... ... ... schw . 0.97 0.969

! Formelkonstanten : Fexa 88223 Fe;;f}{ 88",?1

* Bei Vergleich mit anderen NiSe-Photogrammen zeigt sich, dass die Linie einer
anderen Phase angehort.
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FeSe.. Wie aus Tafel 3 und Tab. 15 hervorgeht, sind die Photo-
gramme des Selenmagnetkieses denen des gewdshnlichen Magnet-
kieses sehr dhnlich. Von besonderem Interesse ist die grosse Variation
der Gitterabstinde, die die Zunahme des Selengehaltes zur Folge
hat. Das in Wasseistoff geglithte Produkt, das also ohne nennens-

: . . S |
werten Seleniiberschuss ist, gibt Photogramme, deren sm‘-’g die

Formelkonstanten 0.0954 und 0.0271, wiithrend dagegen das andere
Produkt die Konstanten 0.1010 und 0.0303 erfordern. Hieraus

“ g . e .
wird im ersteren Falle a = 3.61, ¢ = 5.87, e 1,62 und im letz-

teren Falle a = 3.51, ¢ = 5.55, %: 1.58 berechnet. Im ersteren

Yalle erhiilt man den kiirzesten Abstand zwischen den Selen- und
den FEisenatomen = 2.55. Der aus den Braggschen Atomradien
Fe = 1.40 und Se = 1.17 berechnete Wert ist 2.57.

Fe (S, Se). Tab. 15 gibt die Formelkonstanten 0.0993 und 0.0267,

c .
woraus a = 3.54, ¢ = 5.91 und i 1.67 berechnet wird.

Tab. 17, Pulverphotogramm von Ni;S..

b

. Schwir- sin® 5

Indices zung 2
gem. ber. 1
AgI00 ... ... ... schw — 0.046 0.046
100 .. ... .. ... m 0.056 0.056
Ag1i0 ... .. oL, m — - 0.093 0.092
110 . . .. .. ... st 0.114 0.112
g1 . ... ... schw 0.137 0.139
.. ... m 0167 | 0.68
820 ... .. .. .. schw 0.184 0.185

? e schw — 0.205
200 . . . ... m+ 0.226 0.224
gelo......... schw 0.232 0.231
200 . . ... .. .. st + 0.230 0.280
21 . ........ st + 0.338 0.336
33800 . ... L. schw — 0.426 0.416
pg310 .. ... ... .. gchw — 0.465 0.462
300 .. ....... m 0.512 0.504
310 . . . . ... L. m 0.561 0.560
311 .. ... .. m + 0.623 0.616
g82 ... ... schw 0.655 0.647
222 L .. Lo schw 0.681 0.672
320 ... ... .. nr 0.726 0.728
400 . L Lo m 0.740 0.739
? m (+) 0.777 -

321 .. .. 0. st 0.794 0.784
400 . . ... L L. st 0.900 0.896

! Formelkonstanten : Fexe 0.0560, Fexg 0.0462
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Ni Se. Die Substanz, deren Photogramm in Tab. 16 anfgenommen
ist, ist offenbar kein reines NiSe. Durch Vergleichen von Photo-
grammen verschiedener NiSe-Produkte haben gewisse Linien
wegen ihrer wechselnden Intensitit als nicht zur Hauptphase ge-
horig ausgeschaltet werden kionnen. Aus den Formelkonstanten

. . c .
0.0930 und_ 0,0329 wird a = 3.66, ¢’ = 5.33, 5_—_1.46 und der kiir-

zeste Abstand zwischen den Ni- und den Se-Atomen = 2.50 be-
rechnet. Die von Braece angegebenen Werte der Atomradien 1.35
bezw. 1.17 ergeben 2.52.

Ni;S,e Weil das durch Synthese dargestellte NiS nie vollig rein ist,
bhat Verf. versucht, das Produkt durch Schmelzen homogen zu machen.
Von der erstarrten Masse metallischen Aussehens hat Verf. Pulverphoto-
gramme (Tab. 17) aufgenommen. Sie sind von denen des NiS ganz ver-

schieden: Die sineg konnen als Multipla von 0.056 geschrichen wer-
9

den, weshalb man auf ein kubisches Elementarparallelepiped schliessen
kann. Aus der Konstante 0.056 wird die Kante des 'Elementarkubus zu
4.08 berechnet. Aus der Gleichung a®—1.65. M. N, wo s das spez. Ge-
wicht = 5.85 (eigene Bestimmung) ist, erhilt man N. M = 238, was mit
N =1 und der Formel Ni S, fiir die Substanz stimmt. . '

Eine Analyse hat den S-Gehalt 26.1 % ergeben. Die Formel Ni,S, be-
dingt 26.7 % S. :

Spiiter hérte Verf, von den Untersuchungen K. BORNEMANNS !, die gezeigt

haben, dass beim Zusammenschmelzen von Schwefel und Nickel die Verbind-
ung NiyS, statt NiS erhalten wird.

Verf. beabsichtigt nicht, in diesem Zusammenhang eine Bestimmung von
der Struktur des Ni;S, zu geben.. Dazu diirften zweifelsohne entweder
Laue- oder Drehphotogramme erforderlich sein.

Gitltigkeitsbereich der Kristallstruktur Typus Rotnickelkies.

Die Wahrscheinlichkeit scheint dafiir zu sprechen, dass dieser
Strukturtyp durch die Mehrzahl zweiatomiger Verbindungen
zwischen Fe, Ni oder Co einerseits und einem andern Grundstoff
anderseits verwirklicht wird. NiO, das regulir kristallisiert und
eine Struktur von NaCl-Typ hat, bildet hiervon eine Ausnahme.
Indessen scheint, soweit man jetzt weiss, jener Strukturtyp anf
Verbindungen der Metalle Fe, Ni und Co beschriinkt zu sein. Die
benachbarten Elemente im periodischen System Mn, Cu und Zn
haben auch zweiatomig zusammengesetzte Sulfide. Von diesen sind
MnS, Alabandin, und ZnS, Zinkblende bezw. Wurtzit rintgeno-

! Metallurgie 5, 13 u. 61.
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graphisch untersucht, und keines derselben ist nach dem Typ des
Rotnickelkieses gebant. Uber die Verbindung CuS hat Verf. eine
rontgenographische Untersuchung begonnen, die dargetan hat, dass
CuS eine bedeutend kompliziertere Struktur als FeS hat.

Das Lauephotogramm, senkrecht auf einem Spaltblatt von
Covellin aufgenommen, zeigt volle hexagonale Symmetrie. Aus
.dem Abstand der innersten Flecken bis zum Zentralfleck erhilt
man eine Schitzung des Identititsabstandes in der Strahlenrichtung
=90 A E.

Ein Drehphotogramm von dem fiir das Lauephotogramm
angewendeten Spaltblatt ist noch nicht aufgenommen worden. Statt
dessen wurde ein anderer Kristall benutzt und die Rotation er-
folgte um eine der vielen parallelen Kanten, die offenbar Basis-
Kanten sind (Tafel 1). Aus dem Abstand 1 Schichtlinie—1 Schicht-
linie wird der Identitiitsabstand in der Richtung der Rotations-
achse = 6.69 berechnet, der Abstand 2 Schichtlinie—0 Schichtlinie
ergibt 6.63, und aus der 3 Schichtlinie erh#lt man 6.66.

Pulver-Photogramme sind sowohl von Covellin als auck von
kiinstlich dargestelltem CuS aufgenommen worden. Die Photo-
gramme sind unter einander identisch, aber sie zeigen eine augen-
scheinliche Verschiedenheit von denjenigen des Magnetkieses. Co-
vellin kann demnach eine Kristallstruktur von jenem Typ nicht
haben. Es liegt also eine gewisse Wahrscheinlichkeit dafiir vor,
dass dieser Strukturtyp auf Fe-, Ni- -und Co-Verbindungen be-
schrankt ist.

Pentlandit.

* Drehphotogramme. Aus einer Stufe aus Beiern, enthaltend
Pentlandit mit deutlicher oktaedrischer Spaltbarkeit, wurde ein
kleines Bruchstiick herausgesucht und in einer Drehcamera mit der
Drehungsachse parallel mit einer Oktaederkante photographiert.
Bei Messung des Abstandes zwischen den 1-Schichtlinien erhilt
man den Identititsabstand parallel mit der Oktaederkante b, = 7.42.
Wird der Abstand zwischen der 0- und 2-Schichtlinie benutzt, so
erhilt man b, =7.06 und bei Anwendung des Abstandes 0—1-
Schichtlinie by = 7.19. Mittel: 7.22 A E

Wie aus den erhaltenen \Velten fitr b, wo die Ubereinstimmung
weniger gut ist, ersichtlich, ist die Drehungsachse nicht exalkt
parallel mit dei' Oktaederkante gewesen. Dahel ist ein anderes
Drehphotogramm und diesmal mif der Drehungsachse parallel mit
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der Kubuskante aufgenommen worden (Tafel 1), wobei die Ein-
stellang mit Hilfe eines Lauephotogrammes bewerkstelligt wurde.!

Die aus dem Abstand der 1-, 2- und 3-Schichtlinie .von der 0-
Schichtlinie erhaltenen Werte fiir die Identifﬁtsabstﬁnde a lings
der Kubuskante sind = 10.08, 9.97 und 9.96 A. E. Mittel = 10.00
A E. ‘

Hierans die Konstante = 0.0093 in der quadratischen Formel fiir
‘ . .o U
kubische Kristalle: sin® §=Konst. (H® + K2 + L2).

Aus dem ersten Drehphotogramm wird b =7.22 A. E. und aus
dem zweiten a = 10.00 berechnet. Zwischen diesen gilt, dass
b)'2 = a ist. Dies setzt voraus, dass das Gitter flichenzentriert ist,
da fiir ein einfaches Gitter die Bedingung a}y2 =b ist.

Lauephotogramme. Wie. bereits erwihnt, ist das Photogramm
(Tafel 2) mit der Strahlenrichtung parallel mit der Kubuskante
aufgenommen. Es zeigt hichste
kubische Symmetrie. Das Photo- faﬁ?ﬁ%ﬁ%ﬁ%ﬁs
gramm ist in Fig. 6 zu gnomo-
nischer Projektion itbergefiihrt. Es
kommen keine gemischten Indices
vor ausser 411, die in zweiter Ord- 337
nung spiegelt, ein weiterer Beweis | | -
dafiir, dass das Gitter flichenzen- .
triert ist. ISine Schédtzung der Ku-
buskante erhdlt man aus dem Ab-
stand des innersten Flecks zum
Zentrum. Dieser betragt 1.02 cm.~-
Da der Abstand der Platte vom
Kristall 4.85 cm ist, erhilt man
den kleinsten Glanzwinkel gleich
5.9, und a wird approximativ =8.5
berechnet, wenn % min = 0.18 gesetzt wird.

Fig. 6. Gnom. Proj. von Pentlandit auf
einer Kubusfliche. -

Pulverphotogramme. Anfangs sind Photogramme von Pentlandit
aus Sudbury genommen worden. Spiter wurde teils Pentlandit
aus Beiern und teils synthetisch dargestelltes Material mit wech-
selnden Proportionen Fe:Ni angewendet. Die einzelnen Photo-
gramme (Tab. 18) sind so gut wie identisch. Die Formelkonstante

! JerrE, PrRrAGMEN, WESTGREN: Journal of the Imstitute of Metals, Vol. XXXI, 1,
1924, 195, -



56 NILS ALSEN. [Jan.—Tebr. 1925.

fir das Photogramm von Pentlandit aus Beiern ist jedoch ungefihr
1 2 hoher als fiir die anderen Substanzen.

Aus der Konstante 0.0931 wird die Kubuskante a = 10.01 be-
rechnet und aus der andern Konstante 0.00921 erhilt man a =
10.06.

Anzahl Molekiile im Elementarkubus. Aus den beiden Aus-
driicken fitr das Volumen des Elementarkubus ergibt sich die An-
zahl der Molekiile gleich 33, wenn man das spez. Gewicht gleich
4.9 setzt. In Hixtzes Handbuch ist 4.60—5.01 angegeben. Kigene
Bestimmung an synthetischem Produkt 4.93.

33-zdhlige Lagen gibt es indessen nicht im kubischen System,
wohl aber-32-zihlige. Die n#ichst hohere Zabl ist 48 und die
niedrigere 24, die nicht in Frage kommen konnen. Wird das spez.
Gewicht fiir das Pentlandit aus der Annahme berechnet, dass
N = 32 ist, so erhilt man s = 4.7, was in nur annihernder Uber-
einstimmung mit den soeben zitierten Ziffern steht.

Bestimmung der Struktur. In der folgenden Erorterung der
Strukturen werden alle S-Atome gleichwertig angenommen. Fiir
die Ni- und Fe-Atome wird zuerst die Annahme gemacht, dass sie
alle gleichwertig sind, dann dass sie zwei ungleichwertige Lagen
einnehmen. Im letzteren Falle wird vorausgesetzt, dass Ni- und
Fe-Atome in weitem Masse einander substituieren kinnen.

Da das Lauephotogramm vierzithlige Symmetrie zeigt, muss man
alle den hemiedrischen Lauephotogrammen entsprechenden Raum-
gruppen ausschliessen. Aus den beiden Drehphotogrammen kann
sicher herausgelesen werden, dass das Gitter flichenzentriert sein
muss. In Ubereinstimmung hiermit fallen Reflexe von allen Flachen
mit gemischten Indices weg.

Die flichenzentrierten kubischen Raumgruppen, welche holoedri-
schen Lauephotogrammen entsprechen, sind folgende: T3 T3 0 0
0° 0% 0 und 0.

Von diesen werden 'l‘g, 0; und Oi ausgeschlossen, fiir welche
Reflexe von: Flichen (h k1), wo h k und 1 ungerade sind und
h =k ist,! fehlen sollen. Auf den Filmen kommen némlich 113,
331, 333, 115, 835, 117 u. s, w. vor. -

. Schliesslich gestattet Tz keine 32-ziihligen Lagen, und demnach
verbleiben nur die Raumgruppen 0% 0% 0} und 0:.

'R, W. G. Wyckorr: Am. Journal of Science IV 1922 184.
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Tab. 18. Yulverphofogramm von Pentlandit,

51
-3

Uand Synthetischer Sy.nth P. mit
Pentlandit aus P. zu gleichen ey
Beicrn P aus Sudburyiipciien “Fe und ﬁ%g%%ltf\fi
Ni
Indices
. J a s
Schwir- sin‘3~2~ Schwir- sin*-§ Schwir- sinaTz Schwiir- sin"—g
zung zung zung zung
gem. | ber.! gem. gem. gem
111 . . . .| schw [0.027}0.0279
220 . . . .|schw —|0.073] 0:0745
B 811 . . . [|schw +|0083 0083 schw [0.080) schw — | 0.080] schw |0.081
2222 .. . .|schw — 0091 0.0920
311 . ... st |0.101}0.102) st j0.100] st (0099 st |0.009
22 .. .. m |0.112/0.112) schw |0.108] schw + [0.109]° m "[0.108
400 . . .| schw |0.148]0.149] schw — | 0.144| schw — | 0.144] schw ]0.144
HE) N m 0.177]0.177| schw |0.171f schw |0.171] schw [0.171
A *521,):13 R } schw |0.205] 0.207| schw |0.204] schw — |0.206] schw |0.202
492 . . . .| schw |0.220{0.223! schw — | 0.220 schw | 0222
pA0 . .| 0215 m |0.239
géé S } st [0.248/0.251] m  |0.245| st, breit | 0.245] st {0.243
f;’ ggg o } schw 10.271!0.276 sehw ]0.280]
440 . . . .| st+ |0.298/0.298 st + }0.291] st + [0.205 st 4 - [0.292
531 . . . . 0.326 schw — | 0.321 | .
800 . . .o } m 0381 aecl e — 0331 }sch“ —|0.818] m, breit [ 0.338
620 . . . .| schw 4+ {0.871]0.372| schw ~-| 0.369
533 . m | 0.402] 0400 schw ]0.895) schw, |0.399] m, breit|0.400,
. breit :
622 . . .. m [0.409/0.409] schw [0.403
};‘:E‘)g?l, T } m— |0.452/0.454| schw [0.445! schw—~|0.445
g}& Tt } m— 0.476] 0.474] schw - ~! 0.468
60 . . . . ! 0.484 )
8800 . . .. } schw |[0.491 0.491 }sch“ —|0.486
8783 . . . .|schw-~|0.516/0.514| schw—~|0.514
oL bost 055200550] m (0515 w085z m+ |0
800 . . .. st 0.597| 0.596 m 0.592 m 0.589) m + {0.590
783 . ... m: |0.625/0.624 schw |0,616) schw—-]0.619, schw [0.621
p 030 } st |0607| 008 |0.698) schw + [0.690] m | 0691
662 ., . . . m— [0.706]0.707
g8 .. .. m 0.785/ 0.754] schw {0.725; schw [(0.726 m 727
-?:1):1‘) } m [0.7740.773 schw ——| 0.76 | schw——0.760; schw |0.796
664 . . . .| schw |0.821]0.819 '
91 ., ... st 0.848: 0.847 m 0.848] schw '+ 10.835 m 0.838
844 . . . .1 st+ [0.894;0.894 st 0.885 st 0882 st |0.884
711,933, 755 m 0.920; 0.921 m  [0.920] schw—--[0.91

! Formelkonstanten: Fese 0.00931, Fexg 0.00767.




58 NILS ALSEN. [Jan.—Febr.. 1925,

o' und 00 Fir die Raumgruppen 0* und 0] gibt es zwei verschie-
dene 16-ziihlige Lagen und ausserdem 32-ziihlige mit einem Frei-
heitsgrad.

Struktur I: 16b, 16c und 32b.?

Dies stimmt recht gut, wenn p nahezn = /s ist. Dieser p-Wert
ist indessen unmdéglich, denn dann wiirden 4 S-Atome sich beinahe
auf einen Punkt zusammendringen. Sieht man ein Modell an, so fin-
det man, dass p,» mit Riicksicht anf den Atomrauminbalt, ungefahr
3/s sein muss. Aber in solchem Fall erhiilt der Strukturfaktor fiir
400 einen grossen \Wert, wihrend dagegen die Linie auf dem Film
schwach ist.

So verbleibt die Moglichkeit, p einen Wert zwischen /s und %/,
beispielsweise gerade dazwischen, also p=%, zu geben. Auch
hier scheint die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und be-
rechneten Werten weniger gut zu werden. Ausserdem ist diese
Struktur wegen ungleichmiissiger Atomverteilung unwahrschein-
lich. :

Struktur II: 32b mit zwei verschiedenen Werten fiir den Para-

meter. Als wahrscheinlichste sind 1—16'und %’géwﬁhlt. Die Atom-

anordnung, die innerhalb gewisser Gebiete sehr eng ist, wird in
anderen besonders spativs. Daher ist die Struktur IT in hohem Grade
unwahrscheinlich und diirfte bei der Diskussion ausser Betracht
gelassen werden. Ausserdem ist diese und folgende Struktur mit
gleichwertigen Fe- und Ni-Atomen weniger wahrscheinlich, da beim
Schmelzen der einfachen Verbindungen Pentlandit nicht entsteht.

Struktur III: 32 a mit den Parametern

wahrscheinlichsten.

Diese Struktur erklirt das Nichtvorhandensein folgénder Reflexe,
fiir welche der Strukturfaktor 0 wird, n#mlich: 200, 420, 442, 444,
640, 642, 820, 644, 840 und 842. Dagegen erhalten die Struktur-
faktoren fitr die Reflexe 8§22 und 660, die anf den Filmen fehlen,
einen grossen Wert. Die Reflexe von den Flichen 440 und 844
sind st+4, aber die Strukturfaktoren fiir dieselben werden 0. Struk-
tur III muss also verworfen werden.

0> und 0} Innerhalb der Raumgruppen 0° und 0] gibt es teils

8-zithlige, teils 24-zéhlige Lagen zweier Arten und endlich 32-
zihlige Lagen mit 1 Freiheitsgrad.

1 3
16 und 6’ aIs‘den

! R. W. G. Wyckory:The analytical expression of the theory of sjacegronps.
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Struktur IV: Fe: 8-zihlige Lagen
Ni: 24-zithlige Lagen
S:  32-zihlige Lagen

Damit der Abstand zwischen S und allen den 4 benachbarten
Ni-bezw. Fe-Atomen derselbe werde, muss p !/s sein, was im fol-
genden zuerst angenommen wird.

Der Strukturvorschlag IV hat einige grosse Differenzen zur
Folge. Auf den Photogrammen fehlen die Reflexe 200, 420, 442,
640, 820, G44, 842, aber nach IV wiirde der Strukturfaktor gross
werden. Dieser Vorschlag muss also verworfen werden.

=~ 711
a o P 4 4 4
i-EOZAE //' ~
<7 N O
ruun \ ~
O X ~J¢
¢ , \
Z \ @
/ .
@ Q=S
poo OR&

Fig. 7. Struktar des Pentlandits. Ein Viertel des Elementarkubus.

Versucht man es mit anderen Werten fiir p, die kleiner als /s
sind, wodurch der Abstand Ni—S und Fe—S mehr in Ubereinstim-
mung mit frither erhaltenen Resultaten kommt, werden einige der
Strukturfaktoren bessere. Werte erhalten, aber andere schlechtere,
und auch diese Moglichkeiten miissen verworfen werden.

Der Abstand Ni—Fe wird, fiir alle p-Werten gleich z, d.h. 2.50

und Ni—Ni = 3.55= g V2. Der Abstand S—S =2.20=2.0.11-10.0,

wenn der Parameter 0.11 ist. Unter der gleichen Voraussetzong
wird Ni—8 = 2.26 und- Fe—S = 2.42, :
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; 1 . . .
Den Parameterwert grosser als & zu nehmen, diirfte nicht in

8
Frage kommen, denn das wiirde eine Verminderung des Abstandes
Fe—S unter 2.17 A. E. besagen.

~
a b c
Fig. 8 Anordnung der Atome in der Pentlanditstruktur.

Struktur V: 8 e und 32 a wie zuvor aber 24 a anstatt 24 c.
(Fig. 7. Der ganze Elementarkubus wird durch Spiegelung in den
Ebenen AB, AC und BC erhalten.) Der Parameter in 24 a wird
'=é und in 32 a =% gewiihlt. Aus den beigefiigten Tab. 19 und
Tig. 9 geht hervor, dass die Ubereinstimmung im ganzen ziemlich gut
ist. So fehlen Reflexe fiir alle Flichen mit gemischten Indices und
die ibrigen fehlenden Reflexe entsprechen Flichen mit kleinen
Strukturfaktoren. Auch soll erwiithnt werden, dass die mit st+
bezeichneten Linien Iliéchen mit grosstem Strukturfaktor ent-
sprechen. Einige grossen Differenzen sind vorhanden. So z. B. fiir
die Reflexe 311 und 222, deren beobachtete Schwirzungsintensititen

Berechnete
Intensitit %

A Geschitzte

Intensitit
i

7500

SooC

2300

R

> Nir der” Reflexe
Fig. 9. Graphische Darstellung der Tab. 19,
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st und m sind, wihrend dagegen die berechneten Werte 1257 bezw.
4800 werden.

In Struktur V wird jedes S-Atom in gleichem Abstand, némlich
917 A. B, von 3 Ni-Atomen und 1 Fe-Atom umgeben. $ nimmt

Tab. 19, Vergleich zwischen den fiir die Pentlanditstruktur berechneten
und geschiitzten Intensitiiten.

e

Intensitit
Nir | Indices Strokturfaktor ans L .
H2+E2+L geschﬁtzt
berechnet
1| 1 jazsst ... A 1536 schw
% goo BINi—Fe)! . . o i 8 0
20 L schw —
4 BT LI9SR o v o e e e 1257 st
5 992 | 61(Ni+ BFe?. . ... 4800 m
6 200 | B4(Ni+ BFe— 45 . . v ua ... 192 schw
7 331 | 1288 . . e e e e e 1820 “m
8 420 [ GI(Ni—Fe)t « oo i .. e 0 0
9 422 P e e e e e e e e 0 schw —
4 ot
TR R SRS S st
12 40 | BLNi+BFe+ 487 . ... 8150 st +
13 531 | 1288 . . . . e e e 795 } o
14 ggo B4(Ni—Fe)r . .. .. 8 1
15 2 s 0
16 620 > e e e e e e e e e 0 | schw +
17 533. [ 1288 . .. .. .. . 322 m
18 622 | 64@Fe+ Ni)*. . . . ... oL 4470 m
‘1)8 344 BI(NE £ 8Fe —d%)? . . v oau v .. 8 0
o 11 1zs ST L -
S _ } - A m -
23 640 | 64 (Nl —Fe)r . ... e
23 | 6l _ Sl b 0 0
R S 0
26 800 | 64 (Ni + SFe + A8 . 2350 st
97 | 733 {1288 . . . e e 207 | m
28 820 "I GA(Ni—=TFe)2 . .. .. ... } 0 0
39 g4§ PO,
0 2 , A,
3L | 660 , i } 0 0
128 4 DJ 2
A R I | I S
34 662 | 64(Ni+38key2 . .. ... .. © 2680 m —
35 810 | 64(Ni+8Fe—48) . .. ... ... 154 0
36 911 103 ST L ! 203 o
37 X i
88 812 61(\1—Lc) ............ 0 0
39 664 | > L. e [} schw
40 931 |1esst ...l e 305 m
41 844 | 64(Ni + BFe + 4b) ......... 6290 st +
12 933 |1288* ... ... ... DI
43 1 > 420 m
41 754 s e

* f = Frequenzfaktor. Fe ist gleich Ni = 4 und 8 = 3 gesetzt.
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das Zentrum in einem kleinen Kubus mit der Kante =i von der

des Elementarkubus ein und mit Ni- und Fe-Atomen, die so in
den IEcken placiert sind, wie Fig. 8 a zeigt. Jedes Fe-Atom ist
von vier S-Atomen anmgeben (Fig. 8 b) und jedes Ni-Atom eben-
falls von vier S-Atomen (Fig. § c).

, I
Der Abstand Fe—Ni = 100_1\__2

Ni= % 10.02 = 5.01. Die Atomplacierung der Struktur V scheint

= 3.54 und Fe—Fe bezw. Ni—

a priori annehmbar.” Der Umstand, dass der Abstand Ni—S bezw.
Fe—S in dieser Struktur entschieden kiirzer wird als in der
Magnetkiesstruktur, deutet darauf, dass die gewihlten Para-
meter nicht vollig korrekt sind. Mit etwas Anpassung derselben
konnen wahrscheinlichere Werte fiir den Abstand zwischen den
Atomen erhalten werden. Ob die berechneten Intensitiiten durch
eine solche Anderung der Parameterwerte durchschnittlich besser
werden konnen, davon hat Verf. sich noch nicht iiberzeugt. Die
Anomalien fiir die Reflexe 311 und 222 scheinen indessen zuriick-
zubleiben.
Millerit. _ _

Drehphotogramme.. Ein kleiner Kristall von Millerit aus Wis-
sen a. d. Sieg wurde mit der Liingsrichtung des Kristalles paral-
lel mit der Drehungsachse pbotographiert. Das erhaltene Photo-

gramm enthilt nur 0-Schicht und 1-Schicht. Der Abstand zwischen
denselben betriigt 2.45 cm. Hieraus erhdlt man ¢ = 3.14 und die

o

eine Konstante in der quadratischen Formel %;‘, = 0.0943. Aus

dem sinZ% der 0-Schicht erhilt man mit Leichtigkeit die andere

2
Konstante in der quadratischen Iormel (Tab. 20) ?f'? = (.0133.

Hieraus ergibt sich a = 9.66. Das Achsenverhéltnis wird 0.326,
welcher Wert nahe dem von MiLLER! morphologisch bestimmten
0.32955 liegt, und noch nidher dem von Pavacue und Woon? er-
haltenen 0.3274.

Lauephotogramme, Nach mehreren Versuchen mit negativem
Resultat ist es mir gelungen, mit Anwendung eines dusserst kleinen
haarfeinen Kristalles von Wissen a. d. Sieg ein einheitliches und

! Phil. Mag. 1835 6, 105.
* Z. Eryst. XLI 1906, 1.
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G

Q3

Tab. 20. l)rchp]lotogmmm von Millerit, Drehachse || der Lnngsudmuw
der ]\ristallmdcln. .
. s
Indices Bravais, in®~
dritter Index fort- S‘;}:l‘;ir' gem. ik
gelassen ber
. g1o. ...... schw 0.031
0-Schicht 0.040 .. 0.040
110, ... ... m 0.039 | 8.5~ . Ky=—r
8300, ...... schw 0.087
0.040
300....... st 0.119 | 9.-—3 =0120
' 0.010
2. ... ... m 0.159 IQ-T = 0.160
g410. . ... .. m 0.282 0
: .040
410. ... ... st 0.282 | 21-—5— = 0.280
B8 330 m 0.299 0.040
330, ...... st 0.362 | 27— = 0.360
g600. ... ... schw 0.398
AH20. ... ... schw 0.432
0.040
600 ... ... m 0.485 | SB-T = 0.480
0.040
B20. . ... .. m 0.527 | 39.—5— = 0520
g 710. . .. ... schw 0.635 0
0. ... ... st | 0650 | 4. _%4_0 = 0.640
£63....... schw 0.704 0.040
no. ... ... st 0.772 | 57-—5— = 0.760
) 0.040
630. . ... .. st 0.856 63'T = 0.840
go60. . .. ... m— 0.903
g900. ... ... m— 0.942
-Schi 0.040
LSehichtl o L. m— | 0107 [ g~ +0.094=0.107 I, = 0.094
0.040
200. ...... m 0.147 4-—3— + 0,694 = 0.147
' 0.040
211, . ... .. m 0.185 | 7-—5— + 0.094 = 0.187
0.040
] U st 0.271 | 13-~ + 0.094 = 0.266
0.010 .
01. . ... .. m 0.315 | 16 »—g + 0.094 = 0307
0.040
2. .. ... m 0.357 | 19-—5— + 0.094 = 0.347
_ 0.040
BOI. . . . . .. schw 0.488 | 25-—3— + 0.091 = 0.424
0.040
511. . . . . .. schw | 0516 | 81-—5— + 0.094 = 0.607
.04
431. ... ... m 0.591 | 37- 0—50 + 0.094 = 0.587
- 0.040
611. .., .. .. m + 0.678 ) 43-—5— + 0.084 = 0.665
_ 0.040
i 701, 531 st 0.751 | 49- 3 + 0.094 = 0.747
: .04
621. ... ... m 0.800 ! 52'90T + 0.094 = 0.788
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dentliches, wenn auch schwaches Lanephotogramm (Fig. 10) zu er-
halten. Die Strahlenrichtung war parallel mit der c-Achse und
der Abstand Platte—Kristall = 32.6 mm. Das Photogramm zeigt
trigonale Symmetrie. Awus der gnom. Projektion des Lauephoto-
grammes ergibt sich das hexagonale Achsenverhiltnis gleich 0.33.

%
7"/
V777 7

~
l

\>%{/
/
»

./, /77

™3

|
\

Fig. 10. Lauephotogramm senkrecht zur Basis und gnom. Projektion des Millerits,
(r=1 cm).

Durch Anwendung des Abstandes 11.5 mm vom Zentralfleck bis
zum niichsten Reflexpunkt wird der kleinste Glanzwinkel = 9.7°.
Dadurch kann ein approximativer Wert fiir die primitive Transla-
tion lings der c-Achse erhalten werden, namlich 3.3 A. E., wenn
Zmin gleich 0.18 gesetzt wird. Dieser Wert ist “approximativ
gleich dem zuvor erhaltenen 8.14.

Pulverphotogramme. Debyefilme sind von verschiedenen Kristal-
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Die Photogramme (Tafel
und Tab. 21) sind im grossen ﬂan/en identisch und bestitigen,

dass die aus den Drehphotogrmnmen abgeleiteten Formelkonstanten
wenigstens approximativ richtig sind.

Die aus den Pulverphoto-

grammen, insbesondere dem Prizisionsphotogramm (Tafel 4 und
Tab. 22) erhaltenen Konstanten sind in der hexagonalen Formel
Tah: 21, Pulverphofogramm von Millerit.
."—"'_l 0
a) Aus Misen, wahr-’
seheinlich von Blei-ib) Ans Wissen o -
glanz und Linneit | 2. d. Sieg | [ Forts. von a)- | Forts. von )
Inqiccs verunreinigi : | dices
Miller : | Miller] & -
Schwir- Sin'~’—2- Schwir- | -‘7 - Schwiir- Sm’—z . | Schwar-]
! zung |-————— zung Sin zung |— < | zung bm2f,
‘ . gem. | ber. | . gem.| ber,
} _ ] . I ! .
i 101 schw 0.030} 0.033] schw — i0.03‘.’ 422 @ — 0.488! O.488l m 0.483
101 m 0.039. 0.041{ schw + ! Q.040] 421 ? — {0.507]0.513
| g folg. i schw 10.066 ! 431 jm + breit; 0.533,0.529; schw |0.526
[ m+ 0078 810/ m [0.355,0.549] m . {0.549
5 100 | schw + 0.086 0.088] - 232 . '--0.590}
B 211 schw + | 0.098/0.100, schw [0.097] 450 } m o+ 10595 gpaylp mo 10.591
P 7100 i m+ |0.106,0.107) schw |0.105) 8 420 0.619) :
! 1 - 9 5'ds . 5
UL o8 Joud ) wh jommden— joa
‘ 5 schw — |0.182 schw — | 0.130| # 532 i schw + | 0. 638 0. Gou schw — | 0.632
111 . m+ |0.146 0.147 m 0.145] 440! schw + |0. Go“‘ 0651 m 0.645
1og 210 ’ cchw [ 0.159 |0155 382 | schw + | 0.679! 0.675' m |0.672
’ 202 sehw ( 0.162; schw + | 0.162) 4114 w4 ,0
- 2(3) | schw 0. 1.3, 3 431 ﬁ);m 0.7 '°~7‘~". m {0715
i 210 | m+ (0.187:0.188f m |0.185] 3 210 0.725,
? 1 m+ [021n 420 0.752;
231 | schw -0.22000.222] schw [0.218] 522t st + [0.760{0.756 ¢ st + 0.751
2321 | schw 0.233:0.229] schw — | 0.234] 431 0.756
? ¢ schw 10230 5320 m (0778 0778, st — 0767
#3811 | schw '0254/0.255 332 ;} m— g [ g 0793 0.501
931 | st+ 02690260 st (0265 F3LIf breit | 0798 0707y W (O
320 | m+ 02s1/0.28) st— |0.281] 111 0.859,
£330 | schw 0288 0288 541 m— |0.8540.858 m . |0.816
2303 [0.302 FETOIN 0374:} : .
811  m+ 08100310 st— |0300] 210jf St |38 0ge0)y St |052
£ 110 i schw '03[9( 031¢& . _ | schw —]0.890, i schw |0.883
30 ; m—._ :03530350 m [0.346] 5107 st 10.92210918 st 0.0
208 ' m+ 0364103660 st 103863] - !schw + (093¢ -
i 110 0 m 0.391/0.387 m | 0.386 _)gé l 0.955
200 10.427 03 2ol 0.959: .
522 Il schw 0421'10439 schw —[032 [ 300 st 10.959 g5y st |0.996
2131 f |043r, 931 A
211 0.468 . ' m 0.071 ;
331 !} schw 1047‘, }sch\\ —0.468 .
Formelkonstanten: Fer 8 {Ogg Fe '9{8 ?ifg

D—250333.

Formel:

G. F. F. 1925

g
sin? g = C, (H+ K2+ LY+, (HK + HL+KL)
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22 :
= 0.01350 und Ie = 0.0983. Hieraus a = 9.60 c¢=38.15 und

5

s
¥

¢ — 0.328.
a. .

Die hexagonalen Indices der beobachteten Reflexe erfiillen simt-
lich die Rhomboederbedingung, d. h.:2H + K + L'=3n (n eine
ganze Zahl). Dies lidsst aunf einen rhomboedrischen Primitivparal-
lelepiped schliessen; in den Tabellen sind auch rhomboedrische
Indices gewihlt. Die Kante des Rhomboeders r wird 5.64 und der
Polkantenwinkel v = 116.6. Hier ist zu bemerken, wie ungewshn-
lich flach das Elementarrhomboeder ist. ’

Anzahl Molekiile im Elementarrhomboeder. Fiir das Volumen
des Elem.-rhomboeders erhilt man zwei Ausdriicke, woraus die
Anzahl Molekille in demselben auf.3.2 berechnet wird, wenn man
das spez. Gewicht gleich 5.5 setzt. Geht man davon aus, dass die
Anzahl 3 ist, so erhiilt man das spezifische Gewicht = 5.81; hier-
mit wird das von MILLER angegebene 5.26—5.30 und von Hixtzp
»bis 5.9 selten nnter 5.3» verglichen.

Tah. 22, Priizisionsphotogramm von Millerit aus Wissen a, d. Sieg.

‘ ; ' > i
P Y | ! Qin?L .
; Strahlung 5 it 5
I)nI(illllCe? i t?};}\_‘m" { Schwiirzang ' ‘L :
: gem. i ber:
. l S m 0.5522  0.5323
ey st 0.5935  0.5932,0.5928
b g b sehw 0.6214 |
! ey schw 06335 | 06333 |
[ . s st — 0.6479 | 0.6479
: 0y, m — 06510 | 0.6512
. o ) m 0.6755 0.6747
S schw 0.6770 | 0.6780 {
IS m— 07145 | 07143
i a1 st 0.7550  0.7548, 0.7557
. ty m 075838  0.7584,0.7594
. “, ; “m 0.7695 i 0.7695 i
ool e sehw 05725 | Q7783
.y e 1 schw 0.7960  0.7953,0.7962]
o, . schw — 0.7907  0.7991, 0.8001}
«, | schw — 0.8504 | 0.8505 !
e st 0.8762 | 08763 |
. ! w0, ; m 08798 ' 0.8805
«, 1 schw — 08397 (8883
b st 09126 | 09177
> by m 09224 | 09222

Formelkonstanten: K, { 8;21; K, { 0}(7)

FRay = 1.9824, Lge, = 1.9366

-1y



Bd 47. H. 1.] UNTERSUCHUNG GEWISSER KRISTALLSTRUKTUREN. 67

strukturbestimmung. Drei Molekiile NiS sollen in einem rhom-
poedrischen Elementarparallelepiped placiert werden. Innerhalb
des thomboedrischen Systemes haben nur folgende Raumgruppen
dreizithlige Lagen, nimlich bei Voraussetzung rhomboedrischer
Achsen

(;‘; mup, pmn, npin

3, = Dy, 12 00, 0%/20, 00Yz2; /2120, 0Yal/2, 1/2012

sz mm), pmm, mpm

b: Opp, pOp, pp0; /2pp, pY/zp, pp'/e
Die erste Ranmgruppe ist als Untergruppe in allen iibrigen vor-
handen, daher kann eine fiir alle giiltige Diskussion bei jener
durchgetithrt werden.

Wie aus den beiliegenden Photogrammen von Millerit (Tafel 3
und 4) ersichtlich, sind dieselben ausserordentlich linienreich, und
Tab, 20 und 21 zeigen, dass es Linien mit so gut wie allen denk-
baren Indices enthilt. Doch fehlt guf den Photogrammen der Re-

flex 111 (Bravais 003), was bedeutet, dass approximativ gleich beu-
gende Ibenen in einem Abstand von einander anniherungsweise

lings der c-Achse gerechnet, vorhanden sein miissen.

v

<

Geht man von der allgemeinen dreizihligen Lage, vertreten durch
die Koordinaten mnp, pmn, npm und rst, trs, str, aus, so findet
man, dass die Atome um die ¢-Achse als Trigyre geordnet sind. Fiir
die Fliache 111 erhiilt man den Strukturfaktor A2 =9 [Ni® 4 $* +
2NiScos 2z (m + n + p—1r—s — t)]

Damit A? klein werden soll, ist erforderlich, dass der cos-Faktor
so nahe —1 wie moglich kommt. In solchem Fall muss (m + n + p

L3 . . SRR

—r—s-—t)~35 5 w s. w. sein. Kine dreizihlige S-Gruppe muss
demnach anniiherungsweise mitten zwischen zwei dreizihligen Ni-
Gruppen liegen. Hierdurch wird der Abstand zwischen einer Ni-Grup-

pe und der niichsten S-Gruppe, lings der c-Achse gerechnet, gleich %

A? erhdlt den approximativen Wert 9 (Ni — S)%. In der vorigen
NiS-Struktur fehlen TReflexe, wenn in den A2-Werten der Faktor
(Ni — S) darin steckt. Man kann da behaupten, dass das auch
hier der Fall sein wird.

Durch graphische Darstellung der Strukturfaktoren fiir gewisse
Reflexe, die entweder ausgepriigt stark oder schwach sind, hat
Verf. versucht, die Parameterwerte zu bestimmen. Nur in Ver-
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bindung mit Versuchen an Strukturmodellen hat diese Methode zu
einem Resultat gefiihrt.

Wenn man mit Wachskugeln als Atome die Struktur so dicht
wie mioglich aufbaut, ohne dass die oben gemachten Vorausset.
zungen wegfallen, erhilt man als wahrscheinliche Atomgruppier-
ung fiir N¢: t00, 0t0, 00t und fir S: ppq, qpp, pqp (Fig. 11).

Fig. 11. Struktur des Millerits.

Hierdurch wird die Anzahl der Parameter von 6 auf 3 vermindert.
Dann kann die vorstehend gegebene Bedingung fiir die Atom-

o

koordinaten auf 2p + q=t + %, vereinfacht werden, wodurch sich

p mit bekannten Werten von t und ( berechnen lisst.

- Um t und q zu bestimmen ist Verf. von der Annahme ausge-
gangen, dass ein Ni-Atom benachbarte S-Atome in gleichem Ab-
stand um sich gruppiert, niimlich ihnlich dem Abstand, der in dem
andern Strukturtyp erbalten worden ist. Zwei Fille sind mog-
lich.
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In fig. 12 ist der Abstand von C zum Centrum der Figur =

(11— t)%und von B = )‘—_'a, wenn -—p=y gesetzt wird. Also
b . ‘0
witd B2 =[1 —ty2+y2 —y(1—t)2- z;- + % und AB? = (t —y)*-
2 a2 3—2 . .
g ¢ . Fiir BC = AB erhilt man v = 0.93 - t, Weiter hat
3 4 S 1—31¢t .

man t+ 13 =2p+¢q mnd q—p=y.
Wird nun t =0.53 gewiihlt, so wird q = 0.82 und p = 0.60 und
der Abstand AB =BC = 2.3. '

Projektion auf Basis von den Atomen der vorgehenden Figar fiir verschiedene Werte
der Parameter.

Fig. 12. Fig. 13.
c ¢
C und D G iitber B . C and D ; sowohl itber als unter A
. ¢
A (3 sowoh! iiber als unter B. B § unter A.

Diese Parameterwerte geben indessen keine gute Ubereinstim-
mung zwischen beob. und ber. Intensitiiten. Ebenso wenig ist es.
gelungen, durch kleinere Verschiebungen der Parameterwerte die
Ubereinstimmung befriedigend zu erhalten.

2) Aus Fig. 13 erhilt man:

s = e 5 +

&
. 93 — 2 .
Hieraus y = Q%STt-\Vﬁhlt man nun t = ‘]oT’ so wird y = 0.26.

Fir die Bestimmung der Parameter p und q erhilt man



70 NILS ALSEX. [Jan.—Febr. 1925,

2p + q=1838] p=070
p—-q—y=0°(‘)f q = 0.48.

Der Abstand AC wird = AB =2.3.

Die Ubercinstimmung zwischen beob. und ber. Intensititen (Fig.
14 und Tab. 23) dirfte als befriedigend anzunsehen sein. Moglicher-
weise konnten kleinere Anderungen der Parameterwerte die Uber-
einstimmung noch grosser machen.

Schliesslich muss auch hier hervorgehoben werden, dass beim
Glithen in H,S-Atmosphire eine Umlagerung der Atome stattfindet,
und dass die neune Substanz dieselbe Struktur wie Magnetkies hat,
wie aus Tab. 11 ersichtlich.

Von grossem Interesse wiire es matiirlich den Zusammenhang

Tab. 23. \elwleuh zwisclien den fiir die Milleritstruktur bele(]meteu und
geschiitzten Intensitiifen,
f Intensitit : Intensiti
x I Indices pensia . Indices ntensitat
ir e T T T B I
: Miller |- gor | fa2e DMiller | g e,
xchatztllber aws 7 ' schatzt |ber. aus To|
I
1..... ; 101 ¢ 2Ys 50 23 12 57
2.0 ... 100 7 2 i 1 24 2| 43
3. ..., 911 . 6Y: i 893 25 5t | 126
4. . ... I ¢ 4] 278 26 sta| S8
5. .. .. 202 22| 18 27 | 59|
6. .. .. 210 42 i 315 28 7 1051282
7. 921 | 6. 4s6 29 [ 118
. . ... 321 5 | 8 3 42| 53
9. . ... 311 5 : 215 31 s 58
0. ... 330 | 8ts; 138 32 s 31} 89
1. .. .. 330 Blje | B27 33 fehlt 13
©2. ... 110 4 5 176 3 3ls 2
3. .. .. 200 0 M 35 6 195
4. .. .. 522 o0 3 1 )
0 92 [¢ 0y A
o] B (b oee o | * Y
7. . ... 122 By 118 39 77] _
18, .00 LI 2 e 10 61 195020
9. . ... 131 2 | 18 41 64
. .... 310 2 1 5l
2. . ... 923 L BS0
92 L] | 150 } pai pshe

! Nach zwei Filmen geschitzt.
schw — ist gleich 1 gesetzt

schw 2

m — 3 u s ow.,
st + 7

2 A? = Strakturfaktor.

f = Frequenz- »

Lo=(H!+ K* + 1 sin?v + ¢ (HK + KL + HI) - (cos® v — cos v) mit v =116
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swischen der von Pavacue und Woop? bei Millerit nachgewiesenen
Zawillingbildung durch Gleiten und der vorstehend abgeleiteten
Gtruktur zu untersuchen. Zu einer solchen Untersuchung ist es
indessen noch nicht gekommen.

Berechucte $00
Iptensitit
A
400
Geszchitzte
300 Intensitit
6 A
200 £
3
700
2
7
7 5 .10 1315 202r 25 27 31 35 33
1516 22 25 32 33
29 K

=== = Nir der Reflexe
Fig. 14. Graphische Darstellung der Tab. 25.

- Zusammenfassung.

1) Die Kristallstrukturen von Magnetkies (Troilit) und Breit-
hauptit sind von demselben Typus wie die des Rotnickelkieses.
000, 00}

2) Die kiinstlich dargestellten Verbindungen IFeSe, NiS, NiSe,
CoS und deren DMischkristalle realisieren gleichfalls denselben
Strukturtyp. '

3) Magnetkies ist wahrscheinlich eine feste Losung von S in
FeS, in welcher S-Atome Fe-Atome substituieren.

4) Die Achsenverhiltnisse der obengenannten Verbindungen
schwanken zwischen den Werten 1.3 bis 1.7%.

5) Wenn ein Mischkristall (Ni, Fe)S geschmolzen wird, entsteht
bei der Erstarrung Pentlandit. Und umgekehrt lésst sich Pentlandit
durch Glithen in H,S-Gas in Mischkristall verwandeln.

6) Der Elementarkubus des Pentlandits hat die Kante gleich
10.0 A. E. und enthélt 32 S-Atome und gleich viele Metall-Atome

1

taumgruppe Df . Atomkoordinaten{

op. cit.
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mlt Ni und Fe in wechselnder Menge. Die wahxschemhchste Struk-
tur gehort der Raumgruppe Oj.

.7) Die fiir Millerit gefundene Kristallstruktur ist vor allem durch
das sehr flache Elementari‘homboeder charakterisiert. Die Kante
ist 5.64 A. E. und der Polkantenwinkel 116°.6. Drei Molekiile sind
im Elementarbereich vorhanden. Die Struktur gehért der Ranm-
gruppe C};, und jedes Atom ist von 5 anderen in gleichem Abstand
umgeben. . '

Wenn man Millerit in H,S-Gas gliiht, erhilt man NiS mit der
Magnetkies-Struktur.

Stockholms Hogskolas Mineralogiska Institut, Februari 1925.
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Drehphotogramm von Magnetkies. Drehachse senkrecht zur Basis,

Drehphotogramm von Covellin. Drchachse cine Basiskante.

Centimeter

Drehphotogramm von Pentlandit. Drehachse cine Kubuskante



GEOL. FOREN:S FORHANDL. IBD 47. Tafel 2.

Lauephotogramm von Magnetkies senkrecht zur Basis,

Lauephotogrammm von Breithauptit senkrecht zur Basis.

Lauephotogramm von Pentlandit senkrecht zu ciner Kubusfliche.



GQEOL. FOREN:S FORHANDL. BD 47. Tafel 3.

Fe Se

Fe S

Ni §

CoS

Ni As

NiSb

NiyS,

Pent-

landit

FAv-
lerit

Centimeter

Pulverphotogramme.



GEOL. FOREN:S FORNANDL. BD 47. Tafel 4.

Prizisionsphotogramm von Millerit.

Prizisionsphotogramm von Rotnickelkies.

7102 B102 101 CO02 3101 100 B 100

Prizisionsphotogramm von NiS und FeS.
1. NiS. 4. Troilit, Augustinowka.
2. TeS mit Schwefeliiberschuss. 5. Tellurischer Troilit.
5. Troilit, Gibeon. : -

Gefilltes
Suolfid
in 1I,8-Gas
geglitht
Pentlandit

Prizisionsphotogramm von (Ni, Fe)S.





